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Die einzelnen Bande I bis inkl. XL, 1880 bis 1919, sind 
vergriffen. Es kann nur mehr die vollstandige Serie dieser Bande 
samt den dazugehoérigen Generalregistern. von der Buchhandlungs- 
firma Mayer & Miller, G. m. b. H., Leipzig, MarkgrafenstraBe 4—6, 
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Die Alkylierung der 
Molybdanoctozyanwasserstoffsaure 


Von 
Franz H6lzl 


Nach Versuchen mit Georg Is. Xenakis. 


Aus dem Chemischen Institut der Universitat Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Oktober 1927) 


In der Literatur sind wiederholt Arbeiten tiber die Veresterung 
anorganischer komplexer Sduren angeftihrt. Der erste diesbeziigliche 
Versuch stammt von Buff}, allein die von ihm aus Ferrozyankalium 
gewonnene und (C,H,), Fe (CN),.2 C,H, Cl.6H,O formulierte Ver- 
bindung wurde spater als nicht esterartig erkannt.2 Hingegen iso- 
lierte Freund® einen Ké6rper, den er als Ester der Ferrozyan- 
wasserstoffsaure beschrieb und der auch heute noch als ein Alky- 
lierungsprodukt dieser Sdure aufgefa8t wird. Er erteilte ihm die 
Formel (C,H;), Fe (CN). 

Zu analogen Methylderivaten der Ferrozyanwasserstoffsaure 
velangte E. G. Hartley*. Seine Versuche, die Ferrizyanwasser- 
stoffsiure zu methylieren, scheiterten hingegen, obwohl er spater 
positive Alkylierungsversuche mit der Kobaltzyanwasserstoffsdure 
anstellte.° Hartley isolierte aber auch Abkémmlinge der Ferro- 
zyanwasserstoffsdure, die sechs Methylgruppen und ein Eisenatom 
in Molektil enthielten.© Diese Verbindungen zeigen  salzartigen 
Charakter. Aus dem entsprechenden Chlorid (CH,), Fe(CN),Cl, wurde 
das Tetramethylderivat durch thermische Zersetzung gewonnen. 

Der Verbindungstypus mit sechs Methyl gruppen ist von be- 
sonderem Interesse und fiir die vorliegende Betrachtung von Be- 
deutung, da, dem Umstande zufolge, daB die entsprechenden Hexa- 


| athylverbindungen nicht bekannt waren, ich weitere Versuche an- 


stellte, die unter anderem zu dem Ergebnis fiihrten’, da weder 
Kérper mit sechs Athyl-, noch Propylgruppen mit gleicher 
Leichtigkeit herzustellen sind. Die isolierten K6érper erwiesen sich 
als Komplexe, die die Alkylgruppe an dem Zyanrest gebunden, 


1 Ann. Chem. Pharm. 9/, 253 (1854). 

2 Freund, B. 1888, I, 934; A. Bayer und V. Villiger, B. 34, 2679, 
35, 1201. 

3 B. 1888, I, 934. 

4 Journ. Chem. Soc. London (1910) 97, 1725; (1911) 99, 1549; (1912) 10/, 

705; (1918) 103. 1196. 

5 Journ. Chem. Soc. London (1914) 105, 522. 

6 Journ. Chem. Soc. London. 97, 1066. 

7 Monatsh. f. Chem. (1927), 48, 71. 
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also vier oder sechs Molekile Isonitiril im Koordinationsrayy, 
enthielten, z. B. [Fe(CNCH,)](CN), [Fe (CNCHs), (C N)4] 
|Fe (CNC,H,), (CN),] “oder [Fe (CNCH,),} C1, usw. Hexaall 
verbindungen, scheinen» demnach , nur, durch, die MatiVlierunc ;, 
einfacher Weise herstellbar zu sein. Bei der Bildung dieser ko. 
plexe kommt mithin den rdumlichen Verhiltnissen der einzelne, 
Bausteine eine hervorragende, Rolle. zu. 

Die festgelegte Regelmafigkeit fiihrte zur Anstellung der jy 
folgenden beschriebenen Versuche . mit dem Octozyanomolybdeat. 
denn bis jetzt. waren nur Veresterungsversuche von komplexep 
Saéuren mit der Koordinationszahl Sechs oder weniger ausgefiihy 
worden. Zu den: letzteren gehéren..auch die Versuche Hartley’s! 
mit HgJ,, RJ und R’CN, beziehungsweise mit AgCN und Jodalky! 
Es wurden alkylierte salzartige Produkte mit fallbarem Jod erhalten 

Mithin ist erwiesen, da8 nach dem. bis jetzt vorliegenden 
Material die Methylierung aller Zyangruppen in Komplexen. die 
im Koordinationsraum nur Zyangruppen enthalten, mit der OOF 
dinationszahl Zwei bis Sechs. mdglich ist, die Alkylierung aber 
nicht mehr volistandig verlauft oder zu unstabilen Gebilden fiir, 
falls. man versucht, in analoger Weise schwerere Aikyle an Sielle 
des Methyls einzufiihren. Es fragt sich nun, ob die acht Zyap- 
reste eines achtzahligen Komplexes in derselben Weise methy lier- 
bar sind oder ob infolge der groBen Haufung gleichartiger Liganden 
der Ejintritt. von: Alkylen in die innere Sphire erschwert wird, \ 
aus raumlichen Griinden zu erwarten. ist. 

Die. im. folgenden wiedergegebenen Versuche  rechtfertiven 
diese Erwartung und zeigen, dai eine Abnahme der Bestandigker 
der alkylierten Stoffe. ebenso durch die VergréBerung der eir- 
gefuhrten Alkyle wie durch die Erhéhung der Koordinationsz.:, 
und zwar selbst. dann hervorgerufen wird, wenn die Alkylierung 
nicht an allen Zyangruppen angegriffen hat. 

Schon in der vierfach methylierten Octozyanmolybdanwasser- 
stoffsdure zeigen die vier restlichen Zyangruppen im Koordinations- 
raum) keine Neigung zur Methylierung. Schon diese Verbindunger 
sind. gegen Wasser oder..auch nur. gegen. Feuchtigkeitsspuren 
aiuBerst empfindlich.. Sie erweisen sich in dieser Eigenschaft, man 
kOnnte fast sagen. »qualitativ« verschieden von den Derivaten mil 
niederer Koordinationszahl und speziell von den sechsfach meth\ 
lierten salzartigen Ferrozyankomplexen. Sie werden durch Feuchitig- 
keitsspuren bereits bei gewOhnlicher Temperatur rasch zerst6rt oder 
zerfallen von selbst bei der Aufbewahfung, wahrend das Dizyano 
tetramethyl- oder -athylisonitrileisen ein Abdampfen seiner wdsserige. 
Lésung vertrigt. Nur der Tetrapropylkorper der Ferrozyanwasser 
stoffsiure ist etwas empfindlicher und erleidet hiebei eine gerine 
fligige Zersetzung, wahrend die Lésungen der Hexamethylprodukt 
derselben Sdéure sogar mit starken Sauren, (HCI) am Wasserbac? 





1 Journ. Chem. Soc. London (1916) 709, 1296, 1302. 
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zur Trockene gebracht werden kénnen, ohne eine bedeutende Zer- 
setzung zu erleiden,? 

Die vorliegende Arbeit soll nicht blo die Giiltigkeit dieser 
Regelmagigkeiten auf einem weiteren Gebiete tiberpriifen, sondern 
so weit als méglich auch in das Wesen der gewonnenen alkylierten 
kiérper und der entstehenden Zerfallsprodukte eingehen. Wahrend 
beim Eisen haufig von Additionsverbindungen und hodher alkylierten 
Derivaten die Rede sein konnte, kinnen vom achtzihligen Molybdiin 
nur partiell alkylierte Verbindungen und deren Abbauprodukte an- 
gefiihnrt werden. Der Einflu8 der hohen Koordinationszahl Acht 
wird schlieBlich in der angedeuteten Richtung festgeleet, da® erst 
jener KOrper sich als bestaéndig erweist, der nur mehr sechs- 
zihliges Molybdan und relativ stabile Begleiter des Zentralatoms 
aufweist. 

Au®erdem geht aus den folgenden Untersuchungen mit grofer 
Wahrscheinlichkeit hervor, daf die Isonitrilverseifung Ahnlich der 
Hydrolyse der Nitrile in zwei Stufen vor sich geht. Die ent- 
stehenden Halbverseifungsprodukte konnten als Bausteine einiger 
isolierter Komplexe festgehalten werden. 


Experimenteller Teil. 


Ais Ausgangsmaterial wurde das Kaliumoctozyanomolybdeat 
K,[Mo(CN),].2H,O verwendet. Fur diesen Kompiex wurde die Acht- 
zihligkeit des Zentralatoms durch die Arbeiten von Rosenheim? 
erwiesen. Daf hierin das Molybdén vierwertig ist, geht zum Teil 
aus den Untersuchungen von O. Olsson® hervor und erfaéhrt durch 
O. O. Collenberg* eine endgiiltige Festlegung. 

Das Komplexsalz wurde nach dem Verfahren von A. Rosen- 
heim? hergestellt. Aus Bariumrhodanid wurde durch Schwefelsiure 
die Rhodanwasserstoffsaéure freigemacht. [hre zehnprozentige Lésung 
gibt beim Kochen unter Rtickflu8 mit Molybdansdure eine tief- 
violette L6sung von Molybdénoxyrhodanid. In diese Loésung wird 
Pyridin eingetragen und. das ausfallende Pyridinsalz der Trirhodan- 
atodioxomolybdanséure abgesaugt, getrocknet und bei Wasserbad- 
temperatur mit einer hochkonzentrierten Lésung von KCN be- 
handelt. 

Aus der dunkeigefarbten Loésung wird durch wiederholtes 
Umkrystallisieren die Verbindung K,{Mo(CN),].2H,O in schénen 
bernsteingelben Krystallen erhalten. 


Die Methylierung. 
Versuche mit Dimethylsulfat. 


Da, wie erwahnt, Hartley durch Einwirkung von Dimethy!- 
sulfat auf Kaliumferrozyanid~ salzartige Verbindungen erhielt, die 


— 


1 Monatsh, f. Chem. 48, 71. 

- Z. f. anorg. Chem. 54, 97. 

3 Berl. Ber. £7, 917 (1914). 

4 Z. f. anorg. Chem. 12/, 281, 298. 
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sich durch recht. bestaindige komplexe Hexamethylisonitrilferry. 
kationen auszeichnen, wurde in erster Linie der Versuch  unte. 
nommen, durch. dasselbe Methylierungsmittel entsprechende Derivat, 
des. Kaliummolybdanzyanids . zu erhalten. Falls derartige Ver. 
bindungen unter normalen Bedingungen bestiindig sein sollten, wire 
das Kation Mo(CNCH,),""" zu erwarten. , 

Kaliummolybdaénzyanid wurde nach dem Zerreiben bei {1(° 
entwdssert und das feine Pulver. mit der vier- bis fiinffachen Ge. 
wichtsmenge Dimethylsulfat, das. durch  sorefiitige Fraktionierung 
vorgereinigt wurde, versetzt.. Das Gemisch wurde bei einer Tem. 
peratur von zirka 80° unter haufigem Umschiittein durch vier 
Stunden sich selbst tiberlassen. Der Fortgang der Reaktion ig; 
sich an einer Zunehmenden Braunfarbung verfolgen. 

Nach dieser Zeit wurde die braune Masse vom Uberschiissigen 
Dimethylsulfat abgesaugt. Das Filtrat wurde im Vakuum eingeeng; 
und schied eine ganz. geringe Menge einer braunen Substanz 
aus, die sich durch nichts. von dem im, Riickstand verbliebenen 
Hauptprodukt unterscheidet. 

Die Reingewinnung des Methylierungsprodukts gestaltet sich 
schwierig, da sich keine Lésungsmittel auffinden lieBen, die eine 
glatte Trennung vom entstandenen Kaliummethylsulfat erlauben. An 
chemische Mittel war bei der groBen Zersetzlichkeit des Reaktions- 
produkts nicht zu denken. Da in Ather, Methylalkohol, Chloro- 
form und Athylacetat das Reaktionsprodukt wie das Kaliummethy!- 
sulfat sehr schwer bis unléslich sind, wurde eine Trennung durch 
Wasser angestrebt.. Kaliummethylsulfat ist darin sehr leicht léslich 
und geht fast vollstandig in der ersten Extraktion mit einem Teil 
des Methylierungsprodukts in Lésung. Die ndachsten Extraktionen 
liefern das Hauptprodukt fast vollsténdig frei von Kaliumsalzen. 
Die Losungen wurden im Vakuum weitgehend eingeengt und die 
Ausscheidung im Exsikkator bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 
In diesem Zustande wurde das Produkt der Analyse unterworfen: 


a) Mo 24°139/,, C 24-200',, H 3*430!,, N 19-030): 
b) Mo 24°300/,, C 24°30), H 3°370/), N 19-220). 


Die gefundenen Werte n&hern sich einigermaBen den fiir 


(CN), 
Mo(CNC Hy)» 
(H20)o 


4H,O ce 





berechneten: 


Mo 247619), C 24°610/,, H 4*610/), N 21°540/). 


Die Substanz. 1laBt sich aber nicht. vollstindig. rein darstellen, 
so dai die Abweichungen von den theoretischen Werten_ nicht 
allein der schwierig durchzufiithrenden Analyse (wegen der Fliichtig- 
keit des entstehenden MoO, miissen die Verbrennungen be! 
moglichst tiefer Temperatur durchgefiihrt werden) zuzuschreiben, 
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sondern auch auf die Anwesenheit unvermeidlicher geringer Mengen 
von Zerfallsprodukten zuriickzuilihren sein diirften. 

Das Reaktionsprodukt hat kein Lésungsmittel in dem es sich 
mit Sicherheit ohne Veranderung lést, hingegen geht es in Lauge 
ieicht, aber mit starker Isonitrilentwicklung in Lésung. Selbst Wasser 
greift Komplexe, die Isonitril enthalten, u. zw. in der Weise an, 
daB8 es schrittweise substituierend an die Stelle der Isonitrilmolekiile 
tritt. Mithin ist zu schlieBen, daB die Verbindung I aus Tetrazyano- 
tetramethylisonitrilmolybdan  (vgl. Formel Il) unter der Einwirkung 
des Wassers:entstanden ist und sich also auch bei der Methy- 
lierung mit Dimethylsulfat’ primar der angefiihrte ‘Tetraisonitril- 
komplex (I) bildet. 

Sehr leicht léshich ¢é¢rweist sich das Reaktionsrohprodukt 
jedoch in KCNs:Beim Einengen dieser Losung scheidet sich zuerst 
Kaliummethylsulfat, spater eme gelbe krystalline. Masse aus, aus 
der durch Umkrystallisieren reines K,|Mo(CN),}2H,O zu gewinnen 
ist. Dieses Verhalten des Kérpers stimmt auf die oben angegebene 
Formel. 

Immerhin zeigt) aber schon dieser Versuch, dafS§ Kationen 
(Mo(CH,NC), }*" nicht bestehen oder zumindest bei weitem nicht 
die Bestandigkeit des Hexamethylisonitrilferroions aufweisen, das 
durch Einwirkung von Methylsulfat auf Ferrozyankalium leicht zu 
erhalten’ 1st. 


Versuche mit Jodmethyl. 
a) Mit Ag,[Mo(CN),]. 


Die schwierige Reinigung des Reaktionsprodukts des oben 
angegebenen Versuches fuhrte zur Verwendung von Jodmethyl als 
Methylierungsmittel des zugehorigen Silbersalzes. 

Die Darstellung von reinem ‘Ag,Mo(CN), ist mit einigen 
Schwierigkeiten verbunden, da durch die Fallung mit Silbernitrat 
schwer filtrierbare Niederschlage entstehen,. die sich beim Trocknen 
iiberdies leicht zersetzen. Uber die Darstellung des Silbersalzes 
tinden sich in der Literatur keine weiteren Angaben, nur Rosen- 
heim? erwéhnt, da} Kaliummolybd&noctozyanid mit Silberionen 
eine Fallung gibt. Es erwies sich am zweckmafigsten, dquivalente 
Mengen, also 4 Ag* auf ein Mo(CN),’” zu verwenden. 

Zur Ausftihrung des Versuches wurden 7 g getrocknetes und 
fein zerriebenes AgyMo(CN)g mit 50¢ Jodmethyl in einem ge- 
schlossenen 'Rundkélbchen unter oftmaligem Umschiitteln bei 
Zimmertempératur durch ‘sechs Tage sich selbst tiberlassen. Der 
Fortschritt der Reaktion ist an einer allmahlichen Farbenanderung 
zu erkennen. Nach der Entfernung des tiberschtissigen Jodmethyls, 
das keine Reaktionsprodukte gelést enthiélt, hinterbleibt eine hell- 
selbe breiige Masse, die der Ubersicht halber hier mit M bezeichnet 
sei und vor der Weiterbehandlunge zut Entfernung der letzten 


——— 


i Z. f. anorg. Chem. 354, 100. 





694 F. Hélzl, 


Spuren’ von Jodmethy] mit Ather: gewaschen wurde. (Die ays. 
gefiihrten Reaktionen sind. in. der Reaktionsiibersicht: p. 695 unte; 
Anwendung der jim. Texte) eingefiihrten Buchstabenbezeichnun, 
zusammengestellt.) . 

Das Produkt M ‘wurde: hierauf)| mit absolutem Methylalkoho| 
ausgezogen. So wurde eine goldgelbe Lésung von A neben einen 
festen Riickstand M’ erhalten. 

Der Riickstand. M! wurde ‘mit: kaltem) Wasser behandelt und 
aus. dem |wdsserigen Extrakt der Koérper.B gewonnen. Der Ey. 
traktionsriickstand M”’, der auf diesem Wege erhalten wurde und 
nunmehr weder, alkohol- noch ‘wasserlésliche Substanzen  enthielt. 
erwies sich zum Grofteil in verdtinnter Salzsdure als léslich. 

Daher wurde M’% mit verdiinnter:Salzsaéure in der Kiilte be. 
handelt: und. ‘so eine goldgelbe Lésung von N erhalten. Der salz- 
siiureunlésliche ‘Teil \von, M”’ war Silberjodid.. Es war frei von un- 
verbrauchtem Ausgangsmaterial und von Silberchlorid. Somit kann 
in den folgenden Extraktionen auch keine freie Octozyanomolybdiin- 
sdure vorhanden sein. 

Die Lésung.N wurde bei Zimmertemperatur so -rasch als 
moglich im. Vakuum. zur Trockene: gebracht, der Ruckstand mit 
Methylalkohol extrahiert tind so’ die Lésung C. neben einem Riick- 
stand N’ gewonnen. 

Durch Extrahieren von N’ mit kaltem Wasser wurde eine 
gelbe Lésung D erhalten, wahrend eine; nunmehr in Wasser wie in 
Séuren unlésliche Substanz E zuriickblieb. 


Die Untersuchung der einzelnen Fraktionen. 


A 

Der aus der urspriinglichen, Reaktionsmasse M. gewonnene 
methylalkoholiseche Auszug. A wurde im Vakuumexsikkator tiber 
Schwefelsdure weitestgehend eingeengt und die sich, hiebei aus- 
scheidenden gelben Krystalle in der gleichen Weise vollstandig ge- 
trocknet. Die Krystalle,. die nur in ‘geringer Ausbeute gewonnen 
wurden, erwiesen sich als. sehr. hygroskopisch und unbestandig. 

Die fortschreitendeZersetaung , ist .an, dem. Isonitrilgeruch 
kenntlich, den selbst.die. alkoholische und. im: starkeren Mafe die 
wadsserige Lésung.. entwickelt:: Durch , Erwarmen._. oder, besonders 
durch Zusatz, von Lauge wird. die Zersetzung. beschleunigt. Der 
ungewOhnlichen Unbestadndigkeit des K6rpers, ist es zuzuschreiben, 
dafi die Krystalle aus Wasser nicht zuriickzugewinnen sind. 

Die Lésung reagiert neutral, Auf Zusatz von Silbernitrat zu 
einer frisch. bereiteten,Lésung des Stoffes A, fallt. bereits auf den 
ersten Tropfen, des: Reagens ein _ gelblichwei®er Niederschlag aus, 
der auch in schwach alkalisch gemachten LoOsungen, zu;beobachten 
ist. Es kommt also nicht zur Bildung von wasserléslichem Kalium- 


dizy anoargentaat K[Ag(CN).], was auf, die Anwesenheit von Zyan- 


ionen in der Lésung schlieBen lieBe. Der Niederschlag, der all- 
miihlich dunklere Farbe annimmt, ist mithin nicht AgCN und kann 
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kaum als einheitlich angesehen werden, wofiir die Farbenanderuny 
seine flockige Konsistenz und folgende Zahlen sprechen: 8° O15 me 
der trockenen Substanz A wurden mit einem Uberschu8 (3°43 cy, 
O-1n.) von Silbernitrat gefallt. Die erst hellgelben, dann braune; 
Flocken wurden abgesaugt, mit Wasser gewaschen und im Vakuuy 
getrocknet. Die Fallung wog 6°345 mg. Die Riicktitration des jibe. 
schiissigen Silbernitrats mit  Kalitimrbodanid zeigte, daB zur Faillung 
3°88 mg Silber verbraucht wurden. Es verblieben fiir das Anion 
2°46 mg oder in Aquivalenten auf Silber = 108 gerechnet 68-5 
als dessen Restgewicht. Das sind Zahlen, aus denen sich unte 
Berticksichtigung der im folgenden wiedergegebenen Resultate keine 
Formein fiir den auftretenden Niederschlag unter Ausschlu8 voy 
Zersetzungsprodukten berechnen lassen. 

Die Silberfallung wird durch Lauge unter Isonitrilentwicklung 
zersetzt, beim Ansduern der alkalischen Lésung der Zersetzungs. 
produkte entsteht eine weife Triibung vermutlich von Silber- 
zy anid. 

Fur alle Untersuchungen mu8te immer frisch bereitete oder 
frisch umkrystallisierte Substanz verwendet werden. Léangere Zeit 
gestandene wdasserige Lésungen des Stoffes A geben die Silber. 
fallung nicht mehr. Es hat sich, wie weitere Untersuchungen 
zeigen, aus A restlos die Substanz B_ gebildet. Leitfiihigkeits. 
messungen derartiger Losungen fihrten zu abnorm hohen und mit 
der Zeit verdinderlichen Werten und_ bestatigen nur den sich voll- 
ziehenden Zerfall der Substanz. 


Die Analyse des exsikkatortrockenen Stoffes ergab 
Mo 22°700, C 38°80%>, N 26°26%,, H 4°909,, 
Es berechnen sich 
Mo 22°43, C 39°250/, N 26-160), H 4°670/, 


fiir MoC,;sNgHooQ2, so da sich unter Beriicksichtigung des Ver- 
haltens des Stoffes A fiir diesen die Formel 


(CNCH3)4 

Mo 2 CH,0H : 5 aol 
| (CN), | 

aufstellen 1aBt. 

Beim Aufbewahren der trockenen Substanz tritt Zersetzung 
ein: nur mehr ein Teil derselben ist wieder in Methylalkohol 1ds- 
lich. Der unldsliche Riickstand lést sich zum gréBten Teil in 
Wasser, die daraus erhaltlichen Krystiallchen erweisen sich in ihren 
Reaktionen identisch mit B. 


B 


Der gelb gefarbte wasserige Auszug B, der nach der alkoholl- 
schen Extraktion der urspriinglichen Reaktionsmasse M aus dem 
Riickstand M’ zu erhalten ist, wurde« im Vakuumexsikkator  tiber 
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Schwefelsdure zur Trockene gebracht und ergab einen gelbgriinen 
Riickstand. Von diesem war ein sehr geringer Teil noch in Methy!- 
alkohol léslich. Dieser Teil erwies sich im Aussehen, in den 
Léslichkeitsverhaltnissen und den Reaktionen mit dem unter A be- 
schriebenen Stoffe identisch. 

Die Hauptmasse B ging mit gelbgriiner Farbe einheitlich in 
Wasser in Lésung. Aus dieser Loésung erhalt man im Vakuum bei 
cewohnlicher Temperatur kleine Krystallchen. Sie sind hygro- 
skopisch und zersetzen sich an der Luft. Ihre wasserige Lésung 
reagiert neutral und ist als solche oder mit Salzsaure angesduert, 
einigermaBen bestandig. Nach langerem Stehen tritt in der neutralen 
Lisung oder sofort auf Zusatz von Lauge Isonitrilgeruch auf. Die 
Zersetzung wird selbstredend durch Warme gefordert, so daf§ auch 
mit dieser Substanz alle Operationen bei gewoéhnlicher Temperatur 
vorgenommen werden mufiten. , 

Mit Silbernitrat tritt keine Fallung ein. Da auch die Lésung 
der Substanz A nach léangerem Stehen mit Silbernitrat keine Fallung 
gibt, kann angenommen werden, daf unter der Einwirkung des 
Wassers eine Umwandlung von A in B stattfindet. 

Beim Erwarmen der mit Silbernitrat versetzten Loésung B 
kommt es aber besonders aus ammoniakalischer Lésung zur Ab- 
scheidung von metallischem Silber, wobei gleichzeitig, wie Collen- 
berg zeigte!, Mo (4) zu Mo (5) oxydiert wigd. Es gaben 3°885 mg 
Substanz 1°605 mg Silber (statt 1°311 mg), das als, solches durch 
seine leichte Loéslichkeit in Salpetersdure und Fallung mit Salz- 
sdure identifiziert wurde. (Anm.: Abweichungen in derselben Grifie 
von den theoretischen. Werten beobachtet auch Collenberg und 
kommt nur bei Anwendung von Silbersulfat an Stelle des Nitrats 
zu guten Resultatcn.') 

Die Analyse.der..im, Vakuum getrockneten Substanz, ergab: 


Mo 28°609%, C 36-13%, N 25°809/,, H 3-669, O 5°819%). 
Es berechnen sich 
Mo 28°279/4, C 36°589/,, N 25°61%, H 3°579% 5, O 5°97) fiir MoCyNgHyoV. 


Aus diesen Daten Jd8t sich fiir den Stoff B die einkernige 
Formel MoO(CH,NC),(CN), aufstellen, die um die Koordinations- 
zahl Acht zu wahren, zu verdoppeln. ist: 


(CNCHa)g: 1+ Osx -c(CN)y 1 
Mo -.Mo | an 
(CN)3:  *O* CNCHs), | 
Die geringe Bestandigkeit der Substanz erlaubt’ keine 


Molekulargewichtsbestimmung. 


een 





1 Z, t; anorg. Chem. 12/, 281, 929. 
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N 


Bei der Extraktion mit Wasser und Alkohol hinterbleibt ¢, 
Riickstand M”, der..nunmehr.. mit. verdiinnter. Salzsdure.. extrahiey 
wurde. Die goldgelbe Lésung N wurde.tiber Schwefelsdure ip 
Vakuum zur .Trockene,. gebracht,.. Sie _ lieferte . einen , tiefbraune) 
Riickstand -mit Krystallgebilden, der. stark nach Salzsdure och 
Das. Produkt wurde, durch Waschen mit Ather von der anhaftende 
Salzsdure  befreit, und, auf. Ton abgeprest, 

Nach dem_ folgenden. Trocknen im) Vakuum, wurde. das Ge. 
menge..mit, absolutem Methylalkohol bei Zimmertemperatur aus- 
gezogen. Der groBte Teil. ging mit. gelbbrauner. Farbe. in Lésung 
Beim Einengen im. Vakuum ,schieden, sich aus, dieser Krystilllcher 
ab, die..in,der,Ubersicht. mit, C. bezeichnet werden. | 

Der methylalkoholunlésliche Riickstand N’ wurde mit Wasser 
behandelt,, Der. gréfte ‘Feil.léste sich. mit goldbrauner panty: Aus 
dieser Lésung 1aBt. sich die. Substanz, D gewinnen. 

Der alkohol- und..wasserunlésliche Teil. scheint ree Zu 
sein und wurde,im,Schema mit,E_ bezeichnet. 


C 


Die methylalkoholische Lésung wurde erst, tiber Schwefel- 
siure, dann tiber Katziumchblorid und Atzkali im Vakuum ein- 
geengt, die Masse auf Ton abgepreBt und abermals in absolutem 
Methylalkohol gelést und so weiter verfahren, bis reine gelbbraune 
Krystalline Riickstainde ‘erhalten ‘wurden, in denen mit Hilfe von 
Chromylchlorid kein Chlor mehr, nachweisbar war und die auch 
die Beilstein’sche Reaktion nicht oder kaum meht spurenweise 
gaben. 

Die reinen gelbbraunen Krystallchen sind duferst  hygro- 
skopisch und unbestandig, Selbst im geschlossenen Gefa8chen tritt 
Zersetzung ein, die sich an einer Verdunkelung der Farbe und an 
einem Riickgang der Loslichkeit in Alkohol bemerkbar, macht. Das 
alkoholunlésliche Zersetzungsprodukt ist in Wasser léslich und mit 
D identisch. 

Die Substanz zeigt stark saure Reaktion. Frische wasserige 
Lisungen sind‘'fast geruchlos, 4ltere riechen nach Isonitril. Die 
Isonitrilentwicklung wird’ durch Erwarmen’ und ‘besonders durch 
Laugenzusatz beschyrunige: Die Analyse der getrockneten Krystalle 
ergab: } 


Mo 23: 80 9p, C 30° 40, N 25: 00/5, H ts 100/, O 16°700/,. 


Die Rechnung verlangt 


Mo 24300, C 30°380/), N 24°79, H 430%, -0//16°23 fiir  MoGyoN Hy,0)- 


Legt man der Berechnung des Molekulargewichtes der Ver- 
bindung die angegebene « einfache'! Bruttoformel» zugrunde und 
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triert die frisch bereiteten wasserigen Lésungen mit Lauge und 
mit Ammoniak, so gelangt man zu folgenden Resultaten: 

t ein 
thier: 


2 


1. Mit Lauge. 
a) Indikator Methylrot. 


6°610 mg verbrauchten 2°53 ci? 0,02 norm. NaOH oder ein Mol der Sub- 
stanz verbraucht 3°013 Mole NaOH. 


une 
‘Och, 


aden 
b) Indikator Phenolphthalein. 
Ge. 11°475 mg verbrauchten 4°40 cm? 0,02 norm. NaOH oder ein Mol der Sub- 
aus- stanz verbraucht 3*030 Mole NaOH. 
ung, i ASOT 
shen 2. Mit Ammoniak. 


Indikator Methy!lrot. 


SSE 18°140 mg verbrauchten. 1°374 cm? 0,1 norm. NH, oder ein Mol der Sub- 
Aus stanz verbraucht 2°987 Mole NHs. 


ZU Der Korper erweist sich durchgehends als starke dreibasi- 
sche Séure. 

Beim Trocknen im Vakuum Uber Phosphorpentoxyd war nach 
langem Stehen nur ein Gewichtsverlust von 1°19°/, zu_ beob- 
achten; der Abgabe von einem Molekiil Wasser wiirde eine Ge- 

fel. Me wichtsabnahme von 4°56°/, entsprechen. Die Untersuchung des 
‘in- FR zuriickbleibenden Produkts lieS an der Anderung der Alkohol- 
em # lislichkeit erkennen, daB die Gewichtsabnahme mit tiefergreifenden 
Ine # Verdnderungen des Komplexes verbunden ist. Dieses Verhalten 
on fi spricht dafiir, daf® sich samtliche H,O-Molekiile im Koordinations- 
ich HM raume befinden. Allein die unter dieser Voraussetzung aufstellbare 
ise Formel 

Mo H,0_ |H»(CNCHg); elAV 


| (CN), 
(OH), 





al He muvte einem K6rper zugeschrieben werden, der sich wie eine 
aS @ vierbasische Saéure verhalt. Salze einer solchen Saure wurden von 
ut K. A. Hofmann und Heyde! und spater von anderen untersucht. 

Das Kaliumsalz wurde K,[Mo(CN),(OH),|]6H,O formuliert. Der ge- 
© M iundene K6rper ist, wie aus seiner Tribasizitat folgt, dem Hof- 
1¢ mann’schen Salze nicht analog. 


: Wollte man ihn 
(CN), : 
Mo. CH3NC| H,.(CNCH3).,.H,0 er 
(OH), 








Schreiben, -wtirde man damit die Beobachtung von Guillemard?® 
destiitigen, “der zufolge drei Saurevalenzen (= 3HCI) zwei Alkyl- 


a 





1 Z. f. anorg. Chem. 12, 282. 
* Ann. de Chem. et de Phys. 74, 312, 1908. 


eel 
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isonitrilmolektile zu binden imstande, sind. Auch die Verbindung }) 
die nur ein, Isonitrilmolekiil. per Molybdanatom enthalt, und a, 
C hervorgeht, wiirde sich in einfacher Weise aus dieser F,. 
mulierung ableiten lassen und so riickwirkend die-Formel \ {i 
den Korper C stiitzen. Allein das Verhalten..der;, Substanz bei: 
Aufbewahren tiber Phosphorpentoxyd und vor allem ihre Bildung 
aus wasseriger Salzsaurer Lésung sprechen, wegen der hieb 
durch die anwesenden Wasserstoffionen unvermeidlich verursachtey 
Verseifung der auBenstehenden. Isonitrilmolekiile gegen die Richtig. 
keit einer Forme! mit Isonitril.in der 4uGeren Sphiare. Es miisse; 
sich also sdmtliche Wasser- und Isonitrilmolekiile. im: Koordinations. 
raum befinden. Diese Forderung ist, ohne die Koordinationszah| 
willktirlich zu erhdhen, durch die Annahme von Halbhydrolysen- 
produkten der Isonitrilmolekiile in der,Koordinationssphare des 
Komplexes zu_ erfiillen. Methylisonitril verseift demnach stufep- 
weise erst unter Aufnahme von einem Molekiil Wasser zu 


IL /OH 
C 
\NH.CH, 


und durch Einwirkung, eines zweiten Wassermolekiils in) bekannter 
Weise, unter Bildung von.Ameisensdure und Methylamin. Dieses 
Halbhydrolysenprodukt wurde im freien Zustande nicht isoliert, da 
offenbar. die, Verseifung nach. der, .zweiten Stufe. zu rasch verliutt 
Allein die unmittelbare. Bindung durch’ den. zweiwertigen Kohlen- 
stoff, an. das: Zentralatom;, also die Einlagerung: des angegebenen 
Atomkomplexes.in den koordinationsraum verlangsamt die Hydro- 
lyse oder eine innere molekulare Umlagerung in einem Masse, dati 
das Hydrolysenzwischenprodukt als Begleiter des Zentralatoms fest- 
gehalten und die isolierte dreibasische Séure mit drei koordinatiy 
gebundenen HO.C.NHCH,-Molekiilen 
AGN) ig. ots) (CN) 3H: 
Mo H,O « _|MoH,0 arin 


Coin tig) E> Meee) 
C—NH.CH,/; C—NH.CH,/, 


geschrieben werden kann. 


Der Verbindung HO.C.NHCH, ist nach dieser Aufstellung 
die Fahigkeit zuzuschreiben, aus dem Koordinationsraum Wasser: 
stoffionen abzudissoziieren und dem Komplex den Charakter einer 
starken Sdure zu erteilen, wodurch auch die naheliegende Forderung, 
die Tribasizitat des ganzen Komplexes, auf die Amwesenheit der 
drei’ Isonitrilgruppen, beziehungsweise auf deren Halbverseifungs- 
produkte zurtickzufiihren, erftillt wird. Den H-Atomen der koordt- 
nierten Aquogruppe darf in diesem Falle keine wesentliche elektro- 
lytische Dissoziationstendenz zugeschrieben werden. 
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Im freien Zustande wiirde sich HO.C.NHCH,, sofort in 
HCO. NHCH,, dem Zwischenprodukt der vollstindigen Hydrolyse 
‘der Isonitrile in HCOOH und NH,CH, umlagern. 

Ebenso erklirt sich die Bildung des Komplexes in salz- 
saurer Lésung durch die Formulierung VII in dem bereits an- 
gedeuteten Sinn: Durch die Séure wird die Hydrolyse der Isonitril- 
molekiile katalysiert, der Koordinationsraum hemmt deren Ablauf, 
so daB bei stufenweisem Verlauf der Verseifung es mdglich wird, 
Komplexe Zu isolieren, welche die NHalbhydrolysenprodukte in 
ioordinativer Bindung enthalten. 

Endlich das Ammoniumsalz dieser Sdéure. Um etwaige Zer- 
setzungen in wasseriger Loésung zu vermeiden, wurde der Versuch 
gemacht, durch die Herstellung des Ammoniumsalzes aus methyl- 
alkoholischer Loésung die Konstitution dieses K6rpers zu klaren. 


In die methylalkoholische Lésung von C wurde trockenes 
Ammoniakgas in geringem Uberschu® eingeleitet. Die Lésung, die 
bereits leichte flockenartige Gebilde ausscheidet, wurde im Vakuum- 
exsikkator ber Schwefelsaure eingeengt, von der Mutterlauge be- 
freit und der Riickstand getrocknet. Dieser stellte eine wachsartige 
braune krystalline Masse dar, die bereits trocken etwas nach Iso- 
nitril riecht. Sie ist in Wasser leicht léslich und zeigt unter dem 
Mikroskop ein homogenes Gefiige. 

Die Verbrennung von 3°335mg des NH,-Koérpers ergab 
1066 mg Riickstand (MoO,), was 21°29°/, Mo entspricht. Fur 


(CN), 
Mo H,0 


ee, 


.C—N HCH,’ 


(N H,)2° .. VII 


berechnen sich 21°52°/, Molybdan. Die Bildung eines Ammonium- 
salzes mit sdmtlichen [sonitrilresten im Molekiil ist nur nach 
Formel VII ohne weitere Hilfsannahme zu erkléren, wodurch die 
angefiihrte Schreibweise VII fiir den K6rper C eine weitere Stiitze 
erfahrt. 

Der Isonitrilgeruch des Ko6rpers im trockenen Zustande ist 
auf eine geringe Uberneutralisation mit Ammoniak bei dessen Her- 
stellung zurtickzufiihren und nimmt nach dem Waschen mit Methyl- 
alkohol ab. 


D 


Der braungefiirbte wasserige Auszug, der aus N’ neben einem 
Riickstand E erhalten wurde, wurde im Vakuum zur Trockene ge- 
bracht. Beim Behandeln mit absolutem Methylalkohol ging noch 
ein ganz geringer Teil in Lésung, der in seinen Eigenschaften der 
Substanz C entspricht. Der Riickstand hievon war nahezu restlos 


Wieder in Wasser léslich. Durch Einengen der Lésung im Vakuum 
konnte eine braune krystalline Masse gewonnen werden, 


die sich 
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als hygroskopisch, und an. der Luft zersetzlich erwies, Auch jy 
geschlossenen. Gefa® bildet. sich..allmahlich eine wasserunlisiich, 
Masse, die in ihrem .Verhalten) véllig dem Riickstand E gleicht. 


Die Substanz D reagiert in wéasseriger Lésung: schwag) 
sauer. Die Titration fiihrt zu keinem scharfen Endpunkt und |i; 
nur erkennen, da® fiir jedes Atom Molybdan noch weniger als eiy 
Aquivalent Natronlauge verbraucht wird. Die Lésung riecht fiir sich 
kaum nach sonitril und entwickelt erst beim Erwirmen mit Lauge 
lebhaften Karbylamingeruch. 

Die Analyse der tiber Kalziumchlorid im Vakuum getrocknetey 
Substanz ergab 


Mo. 33:74%, C 20°699/, N 19°96%, H 3°10%), O 22-510. 
Es berechnen sich _ 


Mo. 33°68, C 21:050/n, N 197659, H 3°15%, O 22°45 


Wird die Substanz jedoch im Vakuum tuber Phosphorpentoxy: 
getrocknet, so verlieren 2°173 mg des Stoffes 0°140 mg oder 
6°43°/, Wasser. Der Abgabe eines Wassermolekiils entspricht ein 
Trockenverlust von 6-°30°/,, so da unter Aufrechterhaltung der 
Koordinationszahl Acht die Verbindung zweikernig 


(CN)y .OH. ~~ (CN)a 
(H0),Mo Mo (Hy0)> atl 


geschrieben werden k6nnte. 


Die Formel IX lieffie sich in einfacher Weise aus dem Forme! 
bilde V ableiten und wiirde so dieses riickwirkend fiir den Ko6rper | 
wahrscheinlich machen. Allein fiir C ist, wie bereits oben aus- 
gefiihrt wurde, nur die Formulierung VII annehmbar.. In analoger 
Weise la8t sich aber auch die Verbindung D im scharf ge- 
trockneten Zustand als 


| = (CN) 
OH 

Mo H,0 . 513k 

JOH 


C-—-NHCH, 








bezeichnen. 


Der Formulierung entsprechend tritt. mit Silbernitrat keine 
Silberzyanidfallung. ein, sondern. es erscheint, an ihrer Stelle cin 
dunkelbrauner flockiger Niederschlag. 

Formei,.Xentsprache aber einer starken Saure. Dafi der IxOrper 
dennoch .in wasseriger Lisung nur schwach saure Reaktion zeigt, 
kénnte durch die Herausbildung -eines hydrolytisch gespaltenen 
Salzes erklart werden,.das sich aus der starken Siure 
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[|  4EN)g | 
OH 

Mo H,0 ey 

O' 

CONHCH,| 








und der damit isomeren schwachen Base 


(CN), ]OH 
Mo(H,0). 
CNCH, 


send 








aufbaut. Demnach kann es zur Wiederabspaltung von H,O aus 
HO.C.NHCH, kommen. Dieses Molekiil Wasser wird von der 
Hydroxogruppe des Komplexes derartig gebunden, da eine Hydro- 
xylgruppe des Wassers abdissoziiert und sich so im Koordinations- 
raum eine zweite Aquogruppe herausbildet. 

Im weiteren fuhrt dieses Verhalten zur Bildung des Kérpers 
Ek, der nunmehr mangels labiler Bausteine sich im Gegensatz vom 
gleichfalls sechszahligen Komplex D als stabil erweist. 

E 

Der in Wasser unldsliche Riickstand, die Substanz E, die sich 
aus allen anderen zuerst mit verdiinnter Salzsaéure behandelten 
Produkten, von denen hier die Rede war, bildet, sieht unter dem 
Mikroskop vollig einheitlich aus. Sie besteht aus kleinen braunen 
Tafelchen. Fiir sie konnte kein Lésungsmittel gefunden werden. 
Nur in Lauge geht sie, allerdings auch nur langsam, in Lésung. 
Diese LGsung. entwickelt alsbald Isonitril. Die Substanz ist nicht 
mehr hygroskopisch und_ relativ bestaéndig. Sie wurde lufttrocken 
analysiert: 

Mo 39°38%/), C 19°290!,, N 18°009,, H 2°85%o, 


wahrend sich. ftir Mo(CN),(CNCH,)(H,O),O 


Mo 39°839'5, C 19°90%), N 17°430'5, H 2°909/, 
berechnen. 

Die Bestimmung des Trockenverlustes im Vakuumexsikkator 
liber Kalztumchlorid ergab, da®B 5°265 mg der Substanz 0°360 m¢ 
oder 6°8°/, Wasser verlieren, wahrend der Abgabe von einem 
Molektil Wasser pro Atom Molybdién 7°4°/, Gewichtsverlust ent- 
sprechen. 

Der Kérper, der nach verschiedenen Darsitellungen in der- 
selben Zusammensetzung gefunden wurde, wird meines Erachtens 
am besten durch die doppelkernige Formel 


H,O 4 . O ? % H,O 
CH2NC * Mo Mo * CNCH, . Howe 
(CX)p: *O* — Z(CN)y 


(lufttrocken' mit zwei auSenstehenden, im Vakuum abspaltbaren 


H,O-Molekiilen) zum Ausdruck gebracht. Die Schwerldéslichkeit. des 
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KXorpers entspricht dem hohen Molekulargewicht und die Neiguny 
sich am leichtesten noch in Lauge zu lésen, wird in der Forma 
durch die Anwesenheit der sauren Aquogruppen ausgedritckt. 

Die Ableitung dieser Formel XI aus der Diolformulierung |x 
der Verbindung D wiirde auf einige Hindernisse stoBen, denn die 
Abspaltung von Zyanresten aus der genannten Verbindung kan) 
wohl nur in der Weise. geschehen, dafXi ein Wasserstoffatom de 
Wassermolekiile, die dem Komplex sauren Charakter verleihe) 
und nicht der Wasserstoff der beiden neutralen Olgruppen, sich mit 
dem Zyanrest vereinigt und als HCN austritt. Es miiBte also a 
Stelle der Diaquo-p-dioxo- .eine Dihydroxo-p-diolverbindung en. 
stehen, die auf Grund ihrer basischen OH-Gruppen sdure loslic) 
sein miiRte. Es entsteht aber durch Blausdureabspaltung eine Ver. 
bindung, die am ehesten noch durch Lauge in Lésung zu bringen 
ist, was fiir die Anwesenheit saurer Aquogruppen spricht. 

Sind hingegen in der, sauer reagierenden Lésung des Kérpers 
b die hydrolytischen Spaltprodukte 














_ -(CN)s 1H: fr ~§=6 (CN), «10H 
OH 
Mo H,0 und |Mo(H,Q), ; ». -sa und Xb 
7% 
C—NHCH,! CNCHs3 | 


mit der nichtdissoziierten Form X im Gleichgewicht, so kann an- 
genommen werden, da die Anwesenheit der thberschiissigen 
H-Ionen zur Abspaltung von Zyanresten und Entbindung von Blav- 
sdure flhrt. Durch den damit verbundenen Riickgang der sauren 
Reaktion kommt die basische Form Xb durch Gleichgewichts- 
verschiebung unter Neubildung der Sdéureform zum Verschwinden, 
so da8 die Gesamtmenge des Stoffes nach Xa reagiert. Da daraus 
aber eine Zyangruppe als Blausdure austritt, erfolgt, um die Koord- 
nationszahl Sechs aufrecht zu erhalten, wieder eine Riickverseifung 
des darin koordinativ gebundenen Halbhydrolysenprodukts VI und 
Aufnahme des austretenden Wassermolektils als _ selbstandigen 
Liganden in der Koordinationssphare. Das heift, es bildet sich 
intermediar Aquo-dihydroxo-dizyano-methylisonitril-molybdan. Zwei 
Molektile dieses Komplexes k6nnen sich hierauf unter Wasseraus- 
tritt zur zweikernigen p-Dioxoverbindung vereinigen: 

(CN)g: ....Q]H- HO: . :(CN)o 

H,0 + Mo Mo * H,O 


CNCH;: © “OH” HiO+ | +CNCHg. 








Die diesen K6rper auszeichnende Stabilitat kann durch das 
Auftreten der Koordinationszahl Sechs bei Abwesenheit sehr labile! 
Liganden erklart werden. Auch D besitzt bereits die Koordinations- 
zahl Sechs; die Unbestandigkeit dieses Stoffes diirfte in einfacher 
Weise auf die Méglichkeit der ihm eigenen amphoteren Reaktion 
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Die Alkylierung der Molybdanoctozyanwasserstoffsaure. 


yyriickzufihren sein. Dadurch kommt es zu einem Zerfall, der 
onst durch den Koordinationsraum geschiitzten Bausteine. 

Die hohe Koordinationszahl Acht erscheint demnach nur bei 
inter sich véllig gleichen Liganden zu bestaéndigen Verbindungen 
u fiihren (Beispiel K,(Mo(CN),), wahrend unter sich ungleiche Be- 
Jeiter des Zentralatoms meist nur uUnstabile Verbindungen liefern. 

Der Weg des Zerfalls ist bei den vorliegenden K6rpern durch 
ie saure Reaktion der isolierten Verbindungen vorgezeichnet. Da- 
jurcch kommt es letzten Endes, sobald fast alles Isonitril im 
Koordinationsraum durch Wassermolekille ersetzt oder halb verseift 
ist, noch zur Abspaltung von HCN und unter Wasseraustritt zur 
Bildung der stabilen sechszahligen »-Dioxoverbindung. 


b) Jodmethyl und Ag,(NH,).{/Mo(CN),]. 


Wie bereits erwahnt wurde, st68t die Herstellung von reinem 
trockenen, Ag,Mo(CN), insofern auf Schwierigkeiten, als fiirs erste 
as erstrebte Salz voluminés und schlecht filtrierbar ausfallt, fiirs 
zweite eS sich so zersetzlich erweist, dafi es kaum das Trocknen 
ertragt. Aus diesem Grunde wurde der Versuch gemacht, das 
Silbersalz durch dessen Ammoniakat, das ohne Krystallwasser 
krystallisiert und in bestaéndigen gelben Nadeln zu erhalten ist, zu 
ersetzen. 

Das Ausgangsmaterial wurde aus dem rohen Silbermolybdan- 
octozyanid durch Auflésen in heiSem, konzentrierten, wasserigen 
Ammoniak erhalten. Der unldsliche Ruckstand wurde abfiltriert. 
Beim Erkalten fallt das angegebene Ammoniakat in gelben, glanzen- 
den Nadeln aus.} 

Das feingepulverte Ammoniakat wurde mit der zwanzigfachen 
Menge Jodmethyl am Wasserbade unter Rickflu8 durch 15 Stunden 
erwarmt und haufig geschittelt. Das Erwaérmen erwies sich hier 
im Gegensatz zu dem friher angegebenen Versuch als notwendig, 
da in der Kaélte keine Reaktion beobachtet werden konnte. Nichts- 
destoweniger zeigte sich nach dem Abfiltrieren des tiberschiissigen 
Jodmethyls, daS die Ausbeute bedeutend gegen den mit dem 
ammoniakfreien Silbersalz ausgefiihrten Versuch zuriickblieb. Ur- 
sache des schlechteren Reaktionsverlaufes kann das silberumhiillende 
Ammoniak sein. Man kénnte auch eine sekundére Einwirkung des 
freigemachten Ammoniaks auf die gebildeten Isonitrilgruppen ver- 
antwortlich machen, allein dann bliebe der tragere Reaktions- 
verlauf unaufgeklirt. Médglicherweise wirkt aber das Ammoniak 
nicht allein als isolierende Hiille verzégernd, sondern auch dadurch 
auf den Reaktionsverlauf hemmend ein, da® es die ‘Silberatome 
dusgesprochen ionogen, also in grdferer Entfernung von den 
Liganden in dem Krystall einlagert und so eine Vereinigung etwa 
lreigewordener CH,- mit den CN-Resten erschwert. 


cee han iia 


1 Z. f. anorg. Chem. 95, 167. 


Chemieheft Nr. 9 und 10. 00) 
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Die Isolierung der einzelnen Produkte wurde nach der berejt 
geschilderten Methode vorgenommen, und fiihrte zu vollig gleiche) 
Substanzen. Mithin bedeutet fiir die Darstellung der Alkylierung:. 
produkte die Anwendung des Ammoniakats keinen wesentliche 


Vorteil. 
Die Athylierung. 


Zum Schlu& sei kurz der Athylierungsversuch angefiihrt. §; 
bringt wesentlich nichts neues. In Analogie mit den Alkylierungey 
der Ferrozyanwasserstoffsdure kénnte man auch hier unbestandizere 
und weniger additionsfihige Athylderivate erwarten. Bei der un. 
gewOhnlichen Zersetzlichkeit aller Alkylmolybdanzyanprodukte is 
eine graduelle Einschaétzung der Bestaéndigkeit kaum méglich. Auch 
der Nachweis einer verringerten Additionsfahigkeit kann bei diese 
Alkylierungsprodukten nicht erhofft werden, da eine solche bereits 
bei den Methylderivaten nicht mehr beobachtet werden konnte. Nu 
ein Abweichen von der aufgestellten Regel im entgegengesetzten 
Sinne kénnte zur Beobachtung gelangen. Wie die folgenden \«- 
suche aber zeigen, konnte ein Verstoi gegen diese RegelméaBickei 
nicht aufgedeckt werden. 

Getrocknetes Silbermolybdanoctozyanid wurde in feinpulver:- 
siertem Zustande mit der drei- bis vierfachen Menge Jodathyl durch 
vier Tage bei Zimmertemperatur sich selbst tberlassen. Nach 
dieser Zeit war der gesamte Inhalt in eine gelbe breiige Masse 
verwandelt. Sie wurde trockengesaugt (das Filtrat enthielt keine 
gelésten Stoffe), mit Ather gewaschen und, nachdem sich gezeigt 
hatte, da8 durch andere Lésungsmittel keine teilweise L6sung er- 
reicht werden konnte, mit Athylalkohol, dann getrennt mit Wasser 
ausgezogen. SchlieSlich wurde der Rtickstand mit verdiinnter Saiz- 
saure behandelt und mit der so gewonnenon Lésung wie bei den 
anderen Versuchen verfahren. 

In dieser Art lieBen sich die homologen Athylderivate ganz 
in der bei den vorausgegangenen Versuchen angegebenen Art ge- 
winnen. Es konnte bei keinem der Stoffe im chemischen Verhalten 
eine Abweichung von den homologen Methylabkémmlingen fest 
gestellt werden. Selbst das Tetrazyano-tetradthylisonitrilmolybdan 
krystallisiert mit zwei Molekiilen Athylalkohol. Die Anwesenhe' 
des Krystallalkohols kann wegen der Unbestandigkeit der Substan7 
nur aus der Riickstandsbestimmung nachgewiesen werden. (e- 
funden wurden 28°54°/, MoO,, wéahrend sich fiir das angegebene 
Athylierungsprodukt 28°13°/, berechnen. 

Auch die anderen Athylierungsprodukte, die teilweise saure 
Reaktion zefgten, sind den Methylderivaten volistandig homolog 2 


formulieren. 
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tr bereits 


gleicher Zusammenfassung. 
lierungs. (Vgl. Reaktionsschema p. 695.) 
entlichey 


1. Die Alkylierungsversuche fiihrten zur Isolierung des Tetra- 
& vanotetraalkylisonitrilmolybdandialkoholats 
















(CN)y 
ihrt. F; Mo “a (ROH)o, 
lerungen (NB) 
th Has unmittelbar aus der Reaktionsmasse erhalten wurde. Hdoher 
vod Un Re ikylierte Produkte wurden nicht isoliert. 
te ist ; l . i ; “a , 
h. Auch 2. Das zweikernige Tetrazyanooctoisonitril-y-dioxodimolybdan 
i diesen vee ‘ 
: ts (CN)o: 10. : (CN)o 
, creits Mo Mo 
ite. Nur (RNC), : -O° (CNR), 
esetzten - 
en \er-fmest bereits als ein Abbauprodukt zu betrachten, das durch die Ein- 


Avirkung von Feuchtigkeit entsteht. 


3. Die angeftihrten Verbindungen geben alkohol- und wasser- 
inlésliche Zerfallsprodukte. Durch die Einwirkung von verdtinnter 


aBiokeit 


pulver- 


1 durch #MSalzsaure findet eine stufenweise Verseifung der koordinativ 
Nach [@ecebundenen Isonitrile statt. Der Koordinationsraum schiitzt das 


Masse M@Halbhydrolysenprodukt HO.C.NHR vor rascher vollstaindiger Ver- 
{ keineiMseifung zu HCOOH und RNH,, wohl durch die Bindung des 


gezeigiweiwertigen Kohlenstoffs unmittelbar an das Zentralatom. Der 
Ing er-M\tomkomplex HO.C.NHR konnte als Baustein der im folgenden 
Wasser unter 4 und 5 der Zusammenfassung angegebenen Komplexe durch 
r Salz- RRC (2) koordinativ. an das Zentralatom Mo gebunden, festgehalten 


ei den MAverden. Er vertritt in den Komplexen die Stelle eines Neutralteiles. 


4, Die aus dem Eindampfungsrtickstand der Salzsaurel6sung 
o 


span lurch Extraktion mit absolutem Alkohol gewonnene Verbindung 
rt ge- 


rhalten (CN), 

1 fest- Morte? 5, 

lybdan Ral its 

senheit Nar iees 

> ee ‘erhalt sich wie eine starke dreibasische Sdaure. Dem Atomkomplex 
—— OH 

rebene / 


(—NHR kommt mithin die Eigentiimlichkeit zu, aus dem Koordi- 
saure Mee“tionsraum H-Ionen abzudissoziieren und dem Komplex Sdure- 
og Zu charakter zu verleihen. 

; Von dieser Sd&dure wurde aus alkoholischer LoOsung das 

Ammoniumsalz mit drei Molekiilen NH, hergestellt. 

+. Wasser wirkt auf den, unter 4 beschriebenen Korper zer- 
etzend ein. Es findet allmahlich vollstandige Verseifung der Halb- 
hydrolysenprodukte statt. Sie macht jedoch halt, sobald nur ein 
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Isonitril, beziehungsweise ein .Molektil_ von. dessen Verseifungs. 
produkt nach der ersten Stufe vorhanden ist; denn in diesem 2y. 
stand besteht der Kérper als einbasische Saéure und kann abe, 
gleichfalls in saurer Lésung durch Wasseraufnahme ein Qj! 
ionogen abspalten, also als Base fungieren. Das hiezu_nitig, 
Wasser liefert das Halbhydrolysenprodukt, wodurch die eingeleitet 
Verseifung riickgangig gemacht und Isonitril zuriickgebildet wirg 
das koordinativ gebunden bleibt. Der K6rper ist als Salz diese, 
Saéure mit deren isomerer Base aufzufassen und zeigt infolge hydro. 
lytischer Spaltung schwach saure Reaktion: 

| = (CN), JH" (CN) ] [ (CN)3 | OH 

OH OH 


woo [MMO |S] Mo a0, 


O' C—NHR 
Pa, -L yy {L  ~CNR 
6. Infolge der sauren Reaktion des Stoffes kommt es zu 
Abspaltung von HCN. Durch den Austritt der Zyangruppe wir 
eine Koordinationsstelle frei, so dafi die eingeleitete Verseifung 
wieder volistandig zuriickgehen kann und in allen Molekiilen die 
freien Stellen durch das bei der Riickverseifung freiwerdende Wasse: 
besetzt werden. Unter Austritt von je einem Molekiil Wasser aus 
den Hydroxogruppen zweier derart gebildeter Komplexe kommt es 
zu einer Dioxobriickenbindung zweier Kerne: 
(CN)g: 60.)  ' (CNYg 
RNC. Mo Mo. CNR 
Her .1. 2 dciini Bele 
Dieser K6rper Ubertrifft alle anderen isolierten Produkte an Be- 
standigkeit, was wohl dem Umstande zugeschrieben werden dar, 
da hier bei unter sich recht verschiedenen Liganden die Koordi- 
nationszahl Sechs vorliegt. Da er stabiler als der unter 5 an- 
gegebene Komplex ist, der gleichfalls sechszahliges Molybdan als 
Zentralatom aufweist, beruht wohl auf der amphoteren Reaktions- 
mdglichkeit des letztgenannten Stoffes und auf der grofen Un- 
wandlungstendenz des einen darin enthaltenen Begleiters. 

7. Die Methylierungsversuche mit Dimethylsulfat lieSen einen 
ahnlich konstituierter K6rper gewinnen. Seine Reindarstellung wird 
durch die Léslichkeitsverhdltnisse der Haupt- und Nebenprodukte 
erschwert. Er wurde als 

| (CN), 
Mo (CNCH3),|4H,O 
(H,0)o 
aufgefaBt und seine Bildung auf die Einwirkung von Wasser aul 
primar entstehendes Tetrazyano-tetramethylisonitril-molybdan zuriick- 
gefihrt. 

8. Die Arbeit zeigt im Vergleich mit den in der Einleitung 
erwahnten Untersuchungen den Einflu8 der hohen Koordinations- 
zahi Acht. Man kann sagen: 
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Die Alkylierung der Molybdanoctozyanwasserstoffsaure. 


a) Nur Komplexe der Koordinationszahl Acht mit dem 
nochsten Grade der Symmetrie (vollstandige Gleichheit der acht Be- 
oleiter) scheinen im allgemeinen besténdig zu sein. Beispiel 
K,{Mo(CN)g]. ‘ 

b) Nur unter den gtinstigsten Raum- und Ladungsverhidltnissen 
zwischen dem Zentralatom und den Liganden kommt es zur 
Bildung von derartigen unter normalen Bedingungen bestandigen 
achtzahligen Komplexen, denn es gelang, wie die vorliegende 
Arbeit zeigt, die Herstellung von Mo(CNR),"" nicht, das ist die 
Einlagerung von acht Neutralteilen im Wege der Veresterung der 
in erster Sphare gebundenen [onen. 

c) Verbindungen mit hoher Koordinationszahl verlieren das 
Vermédgen, durch Aufnahme weiterer Reste oder Molekiile die 
Liganden zu vergrofern, was den homologen Komplexen mit 
niederer Koordinationszahl vielfach zu eigen ist. Zum Beispiel: 
[Fe(CN)g(CNCH,),] > [Fe(CNCH,)¢]”. 


Es sei mir an dieser Stelle gestattet, Herrn Prof. Dr. Anton 
Skrabal und Herrn Prof. Dr. Franz Faltis fiir die Erteilung wert- 
voller Ratschlage und Hinweise, die zum Ausbau der vorliegenden 
Arbeit ganz besonders beigetragen haben, aufrichtigst zu danken. 
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Gedruckt mit Unterstuitzung aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Fonds 


——— e 


Zur Theorie der Passivitatserscheinungen | 


Eine Theorie der Polarisation bei anodischer Bedeckung 
und Passivierung von Metallen 


Von 


Wolf J. Miller und K. Konopick 
(Mit 2 Textfiguren) 


(Aus dem Institut fiir chemische Technologie anorganischer Stoffe der 
Technischen Hochschule, Wien) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. November 1927) 


Die experimentellen Untersuchungen, die der eine von uns! 
im Laufe der letzten Jahre Utber den Zeitlichen Verlauf von 
Passivierungserscheinungen ausgeftihrt hat, haben zusammengefafit 
tolgende Ergebnisse gezeitigt: 

1. Zwischen der bei bestimmter Stromdichte zur Passivierung 
einer Metallanode: notwendigen Zeit und der angewandten Strom- 
dichte besteht ein gesetzmaBiger Zusammenhang.* 


1 Die Arbeiten werden bei Bezugnahme mit folgenden Nummern zitiert: 


1, W. Js Miiller, Zeitschr. f. Elektrochemie 1924, p. 401 ff. 

2. Derselbe, Wiener Monatshefte f. Chemie 1927, Bd. 48, p. 61 ff. 

3. > und E. Noack, Wiener Monatshefte f. Chemie 1927, Bd. 48, 
p. 293 ff. 
> Wiener Monatshefte f. Chemie 1927, Bd. 48, p. 559 ff. 
. Zeitschr. f. Elektrochemie 1927, Bd. 33, p. 401. 


* Zur Vereinfachung der experimentellen Bedingungen wurden die Versuche 
mit einer gegen Konvektion geschiitzten Elektrode vorgenommen, jedoch ist dieser 
Schutz keine notwendige Bedingung zur Erhaltung gesetzmaBiger Resultate, sondern 
dient lediglich zur Herstellung konstanter Versuchsbedingungen und zur mdglichst 
weitgehenden Ausschaltung von Zufalligkeiten. Wir betonen dies besonders, weil 
Herr Grube in seiner Arbeit iiber die, Passivitit der Metalle bei anodischer 
Polarisation. (vgl. Zeitschr. f. Elektrochemie 1927, Bd. 33, p. 9) sagte: »Natiirlich 
wird man auch am Chrom bei anodischer Polarisation in saurer Lésung oxydische 
Deckschichten oder auch solche des festen Salzes bekommen kénnen, wenn man 
die Versuchsbedingungen so wihlit, da8 Ubersiattigungserscheinungen in der Elek- 
trodenschichte eintreten, wenn man also die Diffusion erschwert.<« Demgegentber 
muS betont werden,, da8 die ,natiirliche Diffusion, durch die gewahlte Versuchs- 
anordnung absolut nicht gestért wird, und da®f gerade beim Chrom eine starke 
Beeinflussung der Zeiterscheinung durch die Bedeckung der Elektrode mit einem 
Hitchen nicht oder in nur sehr geringem Mafe vorhanden ist (a. a. O. p. 304A). 
Auch die lebhafteste Riihrung kann, wie aus Versuchen von Nernst, Meriam u. a. 
hervorgeht, die an der Elektrode haftende Adhisionsschicht niemals vollkommen 
entfernen, Der Charakter der Erscheinung wira nur dahin geiindert, da®B die Strom- 
dichte, die zur Passivierung der Elektrode bendtigt wird, wesentlich steigt und 
dati der Zusammenhang zwischen Stromdichte und Zeit eine andere Form annimmt 


= 
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. Beim Eisen wurden Widerstandserhéhungen gemessen, welch, 
utilis mit dem Abfall der Stromstaérke und dem Ansteigen der 
Polarisation auftraten. 

3. Beim Chrom wurde festgestelft, daf wahrend des schnelley 
Abfalls der Stromstarke die Elektrode noch das unveranderte aktiye 
Anfangspotential zéigte, welches erst nach weitgehendstem Abfal} jp 
das Potential des passiven:Chroms ) tiberging. 

4. Ebenfalls beim Chrom wurde nachgewiesen, da8 wihreng 
des Abfalls der Stromstérke der Logarithmus 7 sehr angeniher 
umgekehrt der Zeit ¢, seit Beginn. des |Abfalles proportional ist.1 

5. Beim Eisen und besonders beim Nickel wurde bei kleine 
Stromdichten beobachtet, da® der Verlauf des Abfalls mit dem be 
héheren ,Stromdichten, wo er zur wirklichen Passivierung _fiihrt, 
identisch ist; doch Kommt_es bei.den.niedrigen Stromdichten nicht 
zur Passivierung des Metalls, sondern lediglich zu einer Deck. 
schichtenpolarisation im Sinne F6rster’s, wobei ein endlicher Rest. 
strom Ubrigbleibt, der bei langerer Dauer des Versuches etwas 
ansteigt.? | 

Das Bild, welches sich fiir die Passivierung von Ejisén, Nickel 
und Chrom qualitativ ergibt, ist demnach folgendes: 

- Beim anodischen Inlésunggehen dieser Metalle  bildet sich 
unter Erhaltung des Potentials des aktiven Metalles mit der Zeit 
eine isolierende Deckschicht aus. Durch diese Deckschicht wird 
die freie Elektrodenoberflache -verkleinert. Hierdurch steigt der 
Ohm’sche Widerstand in der Grenzschicht und. es tritt. gleichzeitig 
eine starke Erhdhung der effektiv wirksamen Stromdichte ein.’ 
Uberschreitet dieselbe einen bestimmten Wert, der neben der Art 
des Metalles auch von der Natur des Elektrolyten abhdangt, so tritt 
Passivierung des Metalles ein. Wird diese kritische Stromdichte 
nicht erreicht, so tritt die Erscheinung der Deckschichtenpassivierung 
im Sinne Forsters auf, welche dadurch charakterisiert ist, daf 
daB das Metall mit der Wertigkeit der aktiven Stufe, aber bei 
scheinbar héherem Potential in Lésung geht. Nach diesen Vor- 
stellungen tritt der Abfall der Stromstirke, welcher eventuel! 
zur Passivierung fiihrt, am aktiven Metall durch Abdeckung 
der Elektrode durch eine nichtleitende Deckschicht ein. 

Im nachstehenden wird der Versuch gemacht, auf Grund 
dieser Vorstellung eine quantitative Theorie der hier auftretenden 
Polarisationserscheinungen, die man nach Art ihrer Entstehung als 
Bedeckungsp olarisation bezeichnen kann, zu. geben. 


Theorie der Bedeckungspolarisation. 


Die Annahme, welche wit entsprechend den oben erwahnten 
qualitativen Beobachtungen einer quantitativen Fassunng der Theorie 
zugrundelegen, sind folgende: 





1 W. J. Milfer und E. Noack, 3. 
2 W. J. Miiller, 4. 
3% Derselbe, a. a. O., 1 
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Ist in der einer Metallanode anliegenden Lésungsschicht durch 
die Wirkung des Stomes Saitigung an irgendeinem Salz, basischem 
Salz oder Hydroxyd des Metalls erreicht, welches sich aus dem in 
Losung gehenden Metallion bildet, so wird sich dieses Salz auf der 
Anode abscheiden. Alle diese Verbindungen stellen schlechte Leiter 
dar, es wird-also die dem Strom zur Verfiigung stehende freie 
Flache verkleinert. Auf Grund der Giiltigkeit des Faraday’schen 
und Ohm’schen. Gesetzes laBt sich fur den Zusammenhang zwischen 
Zeit, Stromstarke und) freier Oberflaiche folgende Beziehung ab- 
leiten: 

Nach dem Faraday’schen Gesetz geht wahrend der kurzen 
Zeit dt eine Metallmenge da2=— Hidt in Losung; da nach Voraus- 
setzung Sdttigung in der Schicht erreicht ist, wird sich also eine 
entsprechende Salzmenge dm=—(l—u)kidt auf der Elektrode 
abscheiden; .& ist gleich dem Aquivalentgewicht des sich ab- 
scheidenden Salzes, dividiert durch die Faraday’sche Konstante 
96 450.4 (1—w) ist die Uberfihrungszahl des Anion, der Anteil 
uk wird durch Uberfiihrung entfernt. 

Diese Menge dm deckt ein Flachenteilchen dF mit einer 
Schicht von der Dicke 6 ab, wobei s6d (= dm ist, wobei s das 
spezifische Gewicht des sich abscheidenden Salzes bedeutet. Aus 
diesen beiden Beziehungen ergibt sich 


Py hte 2s Som a (1) 
OS 





Die Beobachtungen an Elektroden, bei welchen nach <Abfall 
des Stromes keine Passivierung eintritt, zeigen,” dafi der Abfall 
der Stromstaérke nicht bis auf O geht, sondern dafi ein gewisser 
Reststrom 7, tibrig bleibt. Es wird also fiir die Schichtbildung nicht 
die gesamte Stromstarke 7, sondern eine Stromstarke 7 — 2, verwendet. 
Unter Beriicksichtigung dieser Tatsache geht die Gleichung 2 tiber 
in die Gleichung 
(1—- 1) Rk 


~ 


OS 


ar = 





(t—1,) dt. (2) 


Der Zusammenhang der jeweils herrschenden Stromstarke 2 
mit dem zur gleichen Zeit noch undedeckt vorhandenen Flachen- 
tele FoF (Fo ist die freie Anodenflache zu Anfang, F die zur 
Zeit ¢ schon abgedeckte Flache) J48t sich nach dem Ohm’schen 
Gesetz berechnen. 

So lang die Elektrodenpotentiale: konstant sind, gilt in einer 
derartigen galvanischen Kombination das Ohm’sche Gesetz in der 





1 Diese Menge kann auch durch Diffusionserscheinungen etwas kleiner sein. 
Die Diffusionserscheinungen spielen, wenn mit der geschiitzten Elektrode gearbeitet 
Witd, gegeniiber den Uberfiihrungserscheinungen eine sehr kleine Kolle und kénnen 
in erster Annaéherung vernachlissigt werden. 


2 W. J. Miiller, 4, p. 566. 
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Form der Gleichung 
é+e—k=in, (3) 


wo ¢ das von aufen an die Zelle angelegte Potential, EZ die Summe 
der Elektrodenpotentiale unter Beriicksichtigung. der Konzentrations. 
polarisation bedeutet.'- Der Widerstand der Zelle setzt sich ays 
drei GréBen zusammen: © 

1. dem Widerstand m, von der Kathode bis zur Fltissigkeits. 
schicht, in welcher die Deckschicht entsteht;  . 

2. dem Widerstand in dieser Fliissigkeitsschicht und 

3. den Ausbreitungswiderstiinden vor dieser Schicht. 

Aus der Tatsache, da8 bei reiner Bedeckung (ohne eintretende 
Passivierung) ein merklicher Reststrom ‘bleibt, kann mit — grofer 
Sicherheit angenommen werden, da die Abdeckung nicht so vor 
sich geht, da8 die ganze Flache restlos abgedeckt wird und nu 
in der Mitte die freie Flache iibrig bleibt, sondern daf sich die 
Schicht porés ausbildet. In diesem Fall wird der Ubergangswider- 
stand au®erordentlich klein. ? 

Wir brauchen also fiir unseren Gesamtwiderstand nur den 
Widerstand 1, und den Widerstand der in der Deckschicht vor- 


handenen Fliissigkeitsschicht zu beriicksichtigen. Setzen wir A = — 


(% ist spezifische Leitfahigkeit der in der Grenzschicht vorhandenen 
Lésung, bezogen auf Kubikzentimeter, 6 wie oben die Dicke der 
Schicht und Fo-—-F die freie Oberflache), so wird der Widerstand 











, : Q. 
in der Schicht w,;= (FOE) he 
Die Gleichung ergibt in dcr Beziehung des Ohm’schen Ge- 
setzes ein Gesetz 
6 
a 4 ) — J. 4) 
E i [mo RL FOI) | 
Durch Umformen dieser Gleichung erhalten wir 
Fo—F= . (0) 


4Wo (E/w)— ?) , 





1 Da wahrend der Ausscheidung die Konzentration des Metallsalzes in der 
Adhasionsschicht nach den Voraussetzungen konstant bleibt, kann natiirlich eine 
Anderung der Konzentrationspolarisation nicht eintreten. Uberdies kann die Kon- 
zentrationspolarisation schon .nach der Nernst’schen Formel keine wesentliche Rolle 
spielen, da ja eine Konzentrationsinderung um eine Zehnerpotenz ‘einer Potential- 
dnderung von. einigen 1/100-V entspricht und kleine’) Anderungen der, Konzentration. 
wie sie hier nur vorkommen ké6nnen, natiirlich nur einen sehr geringen Betrag 
ausmachen. 

2 Der Fall ist hier derselbe, wie wenn wir einen Gasstrom durch eine klein 
Offnung oder durch eine porése Platte derselben Porendffnung drosseln. Im erstet 
Fall tritt ein starker Ausbreitungswiderstand auf, im zweiten Fall dagegen kei! 


wesentlicher. 
3 Vel. W. J. Miiller, 1, p. 408. 
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durch Differenzieren erhalten wir 
6 E/w, di 


—d k= -——— 
%W, (E/w,— 1)” 


(6) 








die gewuinschte Beziehung zwischen Stromstarke und Zeit durch 
Kombination der Gleichung 5 und 2 


6 E/w»y ké (1— ) 
ae ~— di =: 
%Ww, (E/wo—1)* Os 


/ 


(1 —1,) dt, (7) 








in dieser Gleichung lassen sich die Variablen trennen und man 
erhalt die einfache Differentialgleichung 


wkA— Um di 
sé? rr (i —i,) (E/w,— i)? ’ i 


Diese Gleichung 1468t sich durch Partialbruchzerlegung integrieren 
und man erhalt fiir den Zusammenhang von Zeit und Stromstirke: 


S@E 





(8) 











t= O+ ; 
| awk (1— un) 06 (E/w,— t,) 
o|— — : -—-——_— 111 —.—— (¢ 
E/w,— 1 E/w \— tr i—t, 


In der Gleichung 9 1la8t sich die Integrationskonstante durch Ein- 
fihrung der Grenzbedingung / = 0, bestimmen. 

Um das Rechnen einfacher zu gestalten, wollen wir uns zuerst 
iiberlegen, welche Glieder man hierbei vernachlassigen kann. Zu 
diesem Zweck ziehen wir Gleichung 9 auseinander. 

s@k 


{— ( te = > > P 
x~k(1— 1) (E/w, — t,) Wo 





lu (E/w,— t) — 








! 
| E/w,—1 E/w,.—1t, 


] 
E/w,y oe te 





— Lu (t— 7,)}. (10) 
Nahert sich 7 dem Werte 7,, also der GréBe E/w,, so werden 
das erste und das zweite Glied betrachtlich wachsen, wahrend das 
dritte Glied nahezu konstant bleibt und eine unbedeutende Grdf8e 
(0 bis 2) vorstellt. Es kann also fiir die Grenzwertbestimmung 
tuhig vernachlaéssigt werden. Folgender Ausdruck bleibt stehen: 


s 6? 


~k(1—n) (b/w, -- t,) 





i— Cs 


(11) 


| l S) e 
et se ARI SL 
4/M9— 7 E/wW, pepe iy ( / a ‘s, 
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Dieser kann auch geschrieben werden: 








t= C+ sel 
Or xk (1—) (E/w,— i,) 
cic ee 1 sentiments Gpniniiem’ sncamppiponaemes 1 Seabees l u 1 ‘1 9) 
SsonBfwy—i * Bye, git sigiy abi ¥ (12) 
In dieser Gleichung steht im ersten Glied unter der Klamme; 
der gleiche Ausdruck wie im Logarithmus, namlich . 
(E/wy—i i 


welcher Wert in der Nahe .der Grenze (£/my—i=90°'001 oder 
weniger) eine grofe numerische Zahl vorstellt, der gegeniiber ihr 
Logarithmus nahezu verschwindet; das logarithmische Glied kann 
also ftir die Berechnung der Integrationskonstanten vernachlassigt 
werden. 

Man erhalt durch riliscedn des Wertes von 7 fir f= 0 











rs S@E ) 1 
—  &R (1— 1) 05 (E/w, — ty) Bniie E 
Wo + TS 
oder nach Auflésung des Doppeibruches 
$376 (wy 4c 
C= im ote (13) 





k (1— u) w, (E/w, — i;) 


: 





Nun ist m)+ — fast gleich wy, E/w,—1, fast gleich dem E/w, =i, 





4, 
Die Konstante nimmt die einfache Form der Gleichung 
C= : , c Fo (14) 
k (1 — wu) ly 


an, in welcher abgesehen von 6 nur absolut bestimmte Grdofen 
vorkommen. Die gesamte Gleichung nimmt demnach die Form 














—- Ss OF, -< s@E stile 
Rk (1— 0) - zk (1—u) nj (E/w —i,) 
Blip asl f 
| eT eat ae as | U9 
an. Diese Gleichung setzt sich zusammen aus der Integrations- 
konstanten, einer hyperbolischen Funktion Bin, 7 und einer 
E/W9— 


logarithmischen Funktion Betrachten wit 








— bu —"--— 
E/5— t; t— ty 
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gunichst die Bedeutung der Integrationskonstanten, so sieht man 
ohne weiteres, da®B ¢ gleich der Integrationskonstanten wird, wenn 
der Zahlenwert der hyperbolischen Funktion gleich dem der logarith- 
mischen geworden ist. Hierdurch ist eine Beziehung zwischen dem 
Zeitpunkt, in dem die beiden Funktionen sich aufheben und der 
zur Zeit O herrschenden Stromdichte _ und der Schichtdicke 6 
0 

cegeben. . 

' Fur sehr kleine Zeiten ¢ ist 7 nur wenig kleiner als i,, nach 
Gleichung 4 wird der Zahlenwert des hyperbolischen Gliedes sehr 
hoch und mu ftir ¢=0O gleich der Integrationskonstanten sein. 
Die unter dem Logarithmus stehende Funktion ist w&ahrend des 
canzen Verlaufes positiv. Der Zahlenwert unter dem Logarithmus 
ist zu Anfang kleiner als 1 und stellt die Gré®Be des Nenners der 
hyperbolischen Funktion dar, dividiert durch die Stromstarke. Also 
ist es der Logarithmus einer Gré8e von defselben GréBenordnung 
als der Nenner des hyperbolischen Gliedes, er kann also wie oben 
schon angeftihrt im Anfang vernachlassigt werden. Mit Kleiner- 
werden von 7 nahert sich der hyperbolische Ausdruck einer negativ 
bleibenden Konstanten, wahrend das logarithmische Glied durch O 
hindurchgeht und steigend héhere Werte annimmt. 

Hieraus ergibt sich, da8 die Zeitkurve des Stromabfalles sich 
aus zwei Abschnitten zusammensetzt, wobei fiir den ersten Abschnitt 
sehr angenahert eine rein hyperbolische Form, fiir den zweiten 
Abschnitt eine rein logarithmische Form herauskommt. 

Um ein Bild der hier herrschenden Zahlenbeziehungen und 
den nach der Theorie zu erwartenden Kurvenformen zu erhalten, 
berechnen wir eine theoretische Abfallkurve. Unter Annahme von 
6— 10-%cm und einer Anfangsstromstarke von 0° 100 Amp., einem Rest- 
strom von 0*002 Amp. und der Faraday’schen Konstante fiir wasser- 
freies Eisensulfat, dessen Dichte mit s= 3 angenommen, ergibt sich 
eine theoretische Abfaiikurve, fiir welche die Zahlenwerte in Tab. 1 
vereinigt sind und welche in Fig. 1 als Kurve b eingetragen ist. 


Tabelle 1. 
effekt. Stromd. 


i hyperbol. Glied logar. Glied Zeit iy-—F 
Amp. ci? 
0° 100 — ——- —_ 1°00 Ol 
0°098 — 500 ~ 5:0 0°05 2 
0°095 — 200 — 13°4 0°019 5 
0090 — 100 — 22 16°3 0° 009 10 
0° 080 — 650 — 14 18°1 0-004 20 
0°060 — 25 — 4 i9°1 0°0015 40 
0*040 — 17 -+- 4 18°6 0* 00067 50 
0°020 — 12°5 + 14 20°4 0-00025 80 
0°010 — 11 ++- 25 24°5 0°00011 90 
0° 005 — 10°5 +- 35 27°5 0° 00005 95 
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In Tabelle 1 steht in Spalte 1 die Stromstarke 7 in Amp, ip 
Spalte 2 der Wert der hyperbolischen Funktion, Spalte 3 der Wey 
der logarithmischen Funktion, Spalte 4 die sich daraus ergebenc¢. 
Zeit ¢, in SpalteS die noch freie Flache /,— F und in Spalte 6 die 
effektiv zur Zeit ¢ herrschende Stromstirke. Letztere beiden Spalten 
sind aus Kolonne 2 und 4 berechnet, fiir die effektive Stromdichte 
ergibt sich die Gleichung 


; Wee Rio (E/W)—1) - 
ky—F 6 
Auf den ersten Blick sieht man die Ahnlichkeit, welche diese 


Kurve mit dem in den zitierten Arbeiten (Mtiller 1, 3, 4) verdffent. 
lichten besitzt. 


(16) 





MA 
100 
90 
80 1 
70 
60 
50 c 
40+ 
30 |- P 
20 |- 
10+ 




















; is Bsig rif? % ptiaioie se bet Bes 8 km Qt 9! ps ig?! ge psy oe 
o: 3 @e,8 ae 20 30 40 5C 
Sekunden 


Fig. 1 zu Tab. 1. 





Aus den Zahlenwerten fiir die einzelnen Funktionen, wie 


aus der graphischen Darstellung sieht man ohne weiteres, da! 
bis zu einem 7= 0-080 eine fast rein hyperbolische Funktion 
mafgebend ist. Der Ubergang von der hyperbolischen zur loga- 
rithmischen Form falit mit dem _ steilen Abfall zusammen, in 
welchem der Punkt P demjenigen Wert entspricht, bei welchem 
sich das hyperbolische und logarithmische Glied gerade aufheben. 
Man sieht, daB8 dieser Wert von # praktisch mit dem in den friiheren 
Arbeiten als charakteristisch benutzten Zeitwert fiir den schneller 
Abfall (Passivierungszeit) zusammenfallt. Auf die sich hieraus e:- 
gebenden Beziehungen dieser Abfallzeit ¢ und der Grife 7, wird 
spadter eingegangen werden. 


Von diesem Punkt P an gilt fast rein der logerithmische Verlaui 
des Abfalles. Die untere Kurve a stellt unter Voraussetzung einer 


Dicke 6—=2:°10-°cm und Kurvec fiir die Schichtdicke 6= 10-*cmz dar. 

Der groBe Einflu8 der Schichtdicke auf die Kurvenform 
kommt daher, dafB diese in der Konstanten cer Funktion als Quadrat 
vorkommt. Die kleine Schichtdicke bewirkt ein sehr flaches Ver- 
laufen der hyperbolischen Funktion, so da die beinahe eckig aus- 
sehende Kurve c herauskommt. 
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Vergleich der Theorie mit Beobachtungen. 


Als Material fiir den Vergleich der hier entwickelten Theorie 
jit Beobachtungen kommen Strom-Zeitkurven, welche unter Beob- 
schtung aller in die Gleichung eingehender GrdBen angestellt werden, 
n Betracht. 

Aus den theoretischen lkurven erhellt schon, da der Abfa!! 
erhaltnismaBig schnell vor sich geht und daher nur Beobachtungen 
ebraucht werden kénnen, bei welchen der Stromverlauf mit der 
Veit mit momentan registrierenden Instrumenten aufgenommen ist. 

An solchem Material lag eine Reihe von Oszillographen- 
nufnahmen vor, welche der eine von uns in Gemeinschaft mit 
E. Noack aufgenommen hat. 

Da die Aufnmahmen schon vor einiger Zeit gemacht wurden, 
svar dabei auf einige GrdBen, welche in der Rechnung eine Rolle 


langsam er Ans veg 

















Fig. 2. Fe —Kurve der Tabelle 4; Cu — Kurve der Tabelle 1. 
spielen, keine Rticksicht genommen worden. Es war dies besonders 
die Bestimmung der ftir diese Rechnung fundamentalen Grofie 1,, 
die sich aber wenigstens angenahert aus den Oszillographen- 
aufnahmen selbst berechnen lift. Es wird betont, dafi bei allen 
Kurven Riicksicht darauf genommen war, dafi an der Kathode der 
Zelle keinerlei Polarisation auftrat. Beim Eisen konnte dies durch 
Verwendung einer sauren Ferro-Ferri-Lésung als Elektrolyt bewirkt 
werden, in anderen Fallen wurde mittels einer Hilfselektrode die 
Kathode mit annahernd der gleichen Stromstarke wie sie beim 
Versuch selbst in Anwendung kam, vorpolarisiert und hiedurch fiir 
den Versuch praktisch konstant gemacht. 

Die Auswertung der Kurven wird nach folgendem Verfahren 
vorgenommen: Die Grundgleichung 15 wurde unter Berticksichti- 


E f ing 
sung der Tatsache, da®B -— sehr angenidhert 7, ist, umgeformt in 
Wo 
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t 

000 
684 
368 


*052 


394 
736 
078 


in 


0° 0926 


i 


* 1695 
*1670 
*1640 
* 1520 
* 1430 
*1270 
*0740 
*0500 
*032 

“O13 

“0098 
*0062 


i 


0°914 


0*0885 


0° 087 


0° 0856 


0° 0841 


0°0812 


(passiv!) 


t 


‘000 
*430 
*860 
*290 
°720 


150 
365 
580 
644 


in saurer Ferri-Ferrolisung; 0°5 cm?; 


oo 6&8 8o Oo So 6 


0. 


0 


j 
°179 
°1775 
°1745 
‘170 
*1653 
‘151 
*146 
122 


“099 


(passiv !) 


W. J. Miiller und K. Konopicky, 


Tabelle. 2, 


iy = 0°0020. 


ig—t  t—ir H L 
0°00385 0°1675 — 285°7 — 22°4 
0°0060 0°1650 — 166°7 — 19°1 
0:0090 0°1620 —111°1 — 16°7 
0°0210 0°1500 — 47°6 —11°3 
00300 0°1410 — 33°3 — 8°9 
0°0460 0°1250 — 21°8 — 5°8 
0-099 0:720 — 10:1 + 1°84 
0°123 0°048 -—- 8°13 + 5°43 
0°141 0«<0380 — 7°08 + 8°94 
0-160 0°011 — 6°24 + 15°47 
0°162..0°0078 — 6:2 + 17°6 
0°167 0:0042 — 6:1 +-21°2 

C = 17°965 
Tabelle 3. Eisen 


ig—it i—ir H L 
0- 0054 — 185 — 28 
0: 0066 — 152 — 26 
0:0095 — 105 — 21 
0:010 — 91 — 20 
0°0124 — 81 — 19 
0:0129 — 72 —17 
0°0186 — 59°S —15 


Tabelle 4. Eisen 


iyi i-iy oH L 
0+0070 Eras 9 ey 
0+0085 ae Rn 
0°0115 iggy TT 19 
0*0160 GBS 3 Te*7 
09°0207 et g's? 21) 
00340 2eRy SIS 
0-0390 St il hh 
00630 18S — SS 
00870 vy hi °6 eae 
C = 10°920 
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= CO 9 
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iy = 9° 098. 
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Tabelle 5. Nickel 
*1730 in norm. Schwefelsdure; 0-5 cm?; 18°6 Ohm; 1°40 Volt; i = 00520; 
iy = 0° 0069. 
42° Alyy / oh. Ar H L : C—t A.t10? 
965 he 94° 000 0°0449 0°0071 0:0380 — 141 — 37 — 178 +-6°900 3°88 
832 1 - M9000 070438 0°0082, 0°0369 --122 —33 +155 + 5:°900 3°81 
295 1-7 gMg2s'000 0°0428 .0:0092 0:0359 109. —30  —139 + 4:900 3°53 
165 Me 97:000 0:0422 .0°0098 0°0353 —102 —28 —130 -+3:900 3-00 
398 1-9: E2S'000 0°0402, 0-0118,..070333 — 84:7 —23  —107'7 +4 2-900 2-69 
31 sad 99:500 0°0386 0:°0184 0:°0267 — 54°3 — 8:3 — 62:6 + 1°400 2:24 
11 1-3; fMMm30'500 070216..0°0304, 0:0147 — 32°9 +161 — 16-8 + 0°400 2°38 
31 hea 31:000 0:°0157 0°0863 .0°0088 — 27°6 +31°4 + 3°8 —0°100 2°63 
o1 id 31:500 0°0128 0°0897 0°0054 — 25°2 +44°2 + 19°0 —0-600 3°15 
98 1-9) EE! 500 070089 0-0431  0-0020;,—..23°2 +68 + 44:8 —1°600 3°57 
g9 al 33:000 0°0082 0°0438. 0°0013. — 22°8 +77°8 + 55:0 2-100 3°82 
37 1°56 C = 30-900 
Tabelle 6. Chrom 
in norm. Schwefelséure 0°5 cm?; 20°; 1) = 0°0225. 
i lo— i... i—rSe H L ¢ Cs. A ie 
$000 070312 0-0013 —770 —98 —868  -+1°256 0°145 
A. 8-225 0°0808 0:°0017 —590 —89 —679 +1031 0°153 
2+()g 8°337 0°0300 . 0°0025 — 400 —72 — 472 +0°919 0°195 
21 8-450 0°0272 0-0053 —189 —50  —239. +0°806 0-338 
2-49 $562 070233 0-0092 —109 —28°6 —137°6 +0°694 0-507 
2°13 8-674 0°9195 0-01380 — 77 —12:5 — 89°5 +0°582 0-643 
2°02 $899 0°0141 0-0184 . — 54°38 — 6:2 — 62°5 +0°357 0°570 
1*8) 9124 0°0095 0-0230 — 43:5 +20°1 — 28°4 + 07182 0°564 
1°8 9302 0°0060 00265 — 37°38 +45°6 + 7:8 —0°046 0°590 
9°480 070039 0:°0286 — 35°0 +61°3 + 26°3 —0°224 0°852 
9°658 0°0082 0:0293 — 34:2 -+-68:1 + 383°9 —0°402 1:°185 
9°$36 0:0025 0-+0300 — 33°4 +76°5 + 48°1 —0°580 1°345 
10°014 0°0018 _ 0-0307 — 32°6 +87°2 + 54°6 —0°758 1°385 
10°370 0°0014 00-0311 — 32:1 +95°5. + 63°4. —1°114 1°725 
A. 10 C= 9°256. 
1:83 fi die Gleichung 
1-86 , 3 
*Q! S 6 Ss 2 23 1,4 jaa 
By i= . — | ; - + —— log o (17) 
2°16 k(1—u) i ak (1—n) Wy ty—t ty I—ty. 
2°02 
2°03 Fir die Auswertung dieser Gleichung werden aus den Oszillo- 
1°71 graphenkurven die zusammengehGrigen Werte von ¢ und 7 ermittelt. 
1-7) J Die Versuchskonstanten i,, E,#, stehen iiber jeder Tabelle. Aus 
2:23 [/ den Werten von i wird in der 5. Kolonne das hyperbolische, in 





der 6. Kolonne das logarithmische, in der 7. Kolonne die Summe 
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Chemieheft Nr. 9 und 10. 


(22 W. J. Miiller und K. Konopicky, 


der beiden Glieder, welche den Klammerausdruck der Formel \,,. 
stellen, berechnet. 

Durch Interpolation auf den Wert von 7, bei welchem de; 
Klammerausdruck verschwindet, erhalt man C= P. (C—42) dividier 
durch den Klammerausdruck (¢) mu®S nach der Formel die kop. 


stante A ergeben. 
Es steht daher in Kolonne 8 (€—?f) und in Kolonne 9 gj. 


erhaltene Konstante A. Die Berechnung wurde vorgenommen ersteps 
fir Kupfer in Schwefelsdéure; zweitens ftir Eisen in saurer Feryj- 
Ferro-Lésung (zwei Kurven); drittens Nickel in Schwefelsiure: 
viertens Chrom in Schwefelsdure. . 

Die Durchsicht der Tabellen zeigt, daB bei Kupfer, Eisen uni 
Nickel die Konstante A eine gute Konstanz zeigt, w&hrend bein 
Chrom ein deutlicher Gang vorhanden ‘ist. 

Der Unterschied in dem Verhalten von Kupfer, Eisen und 
Nickel einerseits und Chrom anderseits bestatigt die Resultate, 
welche von einem von uns mit E. Noack fiir das Chrom abgeleite: 


verlauft als z. B. beim Eisen. Wir schalten deshalb das Chrom 


aus den weiteren Betrachtungen aus.und wenden uns der Frage 
zu, inwieweit der von der Theorie geforderte absolute Zusammen- 
hang der Konstanten C und A gilt. Wenn wir uns erinnern, dai 


J 
die Konstante C aus Gleichung 14 den Wert Fa ay — und 





die Konstante 4 aus Gleichung 17 den Wert ——— 
“zk (1—it) Wo 


sibt sich durch Eliminierung von 6 die Gleichung 
(2 AS. 96450. 1," ( Fy \? 


—— 


(Is 





ee Ve 

In dieser Gleichung stehen auf der rechten Seite nur absolut 
bestimmbare Gréfen, ndmlich das spezifische Gewicht der Substanz, 
welche die Schicht bildet, ihr elektrochemisches Aquivalentgewicht, 
die Uberfiihrungszahl des Kations, die spezifische Leitfaihigkeit und 
die aus dem Versuch sich ergebenden Gr6Ben, namlich die anfang- 
liche Stromdichte und der anfangliche Widerstand. 

Um den Vergleich der so gewonnenen Zahl mit, den Angaben 
der Literatur durchfiihren zu kénnen, formen wir die Gleichung s: 
um, daB.« auf der linken Seite allein steht.Die so erhaltene 


Gleichung fiir «, lautet: 
mae ca io ) 1—u k a 
LA \ Fo? 1) 96450) 3” 


he 


GRetp\eddiorw) |, 
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rechnet werden. Die Uberfiihrungszahlen’ entnehmen wir 
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Theorie der Passivitat 1. 723 


Tabellen Landoldt-Boérnsteins. Sie ist fiir Kupfer in gesattigter 
Lasung 0° 725. Fiir Eisen und Nickel sind keine Zahlen angegeben. 
Tragt man Uberfiihrungszahlen zweiwertiger Sulfate mit der Kon- 
ventration auf, erkennt man, da® fiir gleiche Konzentrationen so 
viemlich die gleichen Uberfithrungszahlen gelten; wir werden fiir 
kisen und Nickel ebenfalls den Wert von 0°725 einsetzen. 


Fir eine Reihe von Stoffen, welche nach den chemischen 
Verhdltnissen fiir die Schichtbildung in Betracht kommen, wurde 
spezifisches Gewicht und Aquivalentgewicht aus den Tabellen ent- 
nommen und durch Ejinsetzen in die Gleichung 19 die Werte fur ~ 


berechnet. 


Der Zusammenhang der Konstanten C und 4. 
Tabelle 7. Kupfer. 


C: 17.965; Mittelwert von A: 1°6010-" (ohne den eingeklammerten Werten); 
der Klammerausdruck ergibt sich zu 10°5.1074, 


. %. 104 %.105 

Salz k b/s ‘ aaa 

_ é ’ am (ber.) (Tabellenwert) 
CGO 9 canis cen getinre se wo 04 79°5 3°58 22°2 232 — 
Pt) eT 3°37 14°5 152 wid 
CuSO,.5.89 .@.- 0 poaws? IQR 2°27 35 ord 458 

Tabelle 8 Eisen. 
(Aus Versuch 1.) (Aus Versuch 2. 


23.417; Mittelwert von A: 2:06 1072; 


re ¢ ‘ : ‘ert vo - 1°95 \? 
vein lated Klammerausdruck 6: 29% 1074. See Peers wewers sewn ne 


%.104 7.101 


Salz k 7 kis (ber.) (Tabellenwert) 
Fe(OH) .antiaiicidoidoc. -— 3°6 (um einen Anhaltspunkt fur das spez. G. 
des Ferrohydroxyds zu haben) 
POO scicae kan sees nen. eee (3° 6) 12°5 78°6 -- 
FeSOga2ick alisish. .0% 76 2°09 25°4 160 — 
FeSO,.7 agiis. fash . ort 139 1*9 73°2 461 470 


Tabelle 9. Nickel. 


C: 30.900; Mittelwert von A: 3°:1010-2; der Klammerausdruck ergibt sich zu 
1°2410-4. 


<4 : . so x 10! z. 10! 

Salz k s ks (ber.) (Tabellenwert) 
NiSOjH* 2492.9, 24 77°38 3°06 25°3 31 ot 
NiSO,.7iagd sabe. 2: 140°43 1°98 70°7 88 452 


Es zeigte sich, dai sowohl beim Kupfer als beim 
Eisen ein mit der Literatur sehr gut iibereinstimmender 
Wert von x fiir die stabilen Hydrate sich ergibt. 
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Beim Nickel ist der berechnete’ Wert wesentlich zu klein 
Die ‘Versuche: am Nickel waren, wie a. a. O. (4) angegeben, 1; 
metallurgischem, kohlenstoffhaltigem Nickel: ausgefiihrt. Da die Kop. 
stante C hauptsdchlich von der wirklich freien Oberflache de, 
aktiven Metalls abhangt, ist es klar, da® bei derartigen Legierungey, 
bei denen nur ein Teil der Oberflache aus reinem Metall besteh; 
die Konstante C' zu klein ausfallen mu. Die Resultate am Nicke| 
bediirfen daher der Nachpriifung mit chemisch reinem Materia) 
Um die Theorie an groSem Material zu priifen, sind Versuche jp 
Gange. 


Zusammenfassung. 


Auf Grund der qualitativ in einer Reihe von Arbeiten feg. 
gestellten Tatsachen, daB die je nach der Natur des Metalls und des 
Elektrolyten zur Bedeckungspassivierung oder zur wirklichen Pas. 
sivierung fiihrende Polarisation nur scheinbar und auf Widerstands. 
effekte zuriickzufiihren ist, wurde lediglich auf Grund der Giiltigkei 
des Faraday’schen und Ohm’schen Gesetzes eine Gleichung fiir den 
Abfall der Stromstarke mit der Zeit abgeleitet. Die Gleichung lautet 
in der in der Arbeit verwendeten abgekiirzten Form: 


1 2-3 i) 





t= C+A — ——_ + — log -—. 
ty—t b, i—ty 

Die Konstante C ergibt. sich als diejenige Zeit, bei welcher 
die Summe der unter der Klammer stehenden Funktionen 0 wird. 
Die Konstante A wurde in einer Reihe von Fallen (Kupfer in 
schwefelsaurer, Eisen in saurer Ferri-Ferro-, Nickel in schwefelsaurer 
Lésung) ausgewertet und es ergab sich in einem weiten Gebiet 
eine. deutliche. Konstanz. Nur fiir Chrom, bei dem nach den 
qualitativen Feststellungen nicht eine einfache Schichtbildung durch 
ausgeschiedenes Chromosalz stattfindet, zeigte sich ein deutlicher 
Gang der Konstanten. 

Fur die in chemisch reiner Form benutzten Metalle Eisen und 
Kupfer ergab die Rechnung, unter der Annahme, dafS die Schicht 
aus den normalen Hydraten bestehe, den Wert fiir die Leitfahigkeit 
in den Poren der Schicht, welcher mit.den Zahlen, die Landolt- 
Bornstein fir die gesattigte Lésung angibt, sehr gut tibereinstimmt. 

Dieses Resultat ist dasselbe beim Eisen, welches im Verlau! 
der Bedeckung passiv wird, wie beim Kupfer, welches_lediglich 
Bedeckungspassivitat im Sinne Foérster’s Zeigt. 


Hiemit ist in diesem Fall der absolute Beweis fiir die 
Tatsache geliefert, daB sich wahrend der Bedeckung das 
Potential des Metalles nicht andert, sondern da® die aul- 
tretende scheinbare Potentialanderung blo auf die Wider 
standsinderung durch die Ausbreitung der Deckschicht 
zuriickzufiihren ist. 
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Theorie der Passivitat I. 


Weiterhin beweist dies die Richtigkeit der von einem von 
uns seit 1903 vertretenen Anschauung, nadmlich, da8 in einem 
Metall, welches in Lésung geht, auSer der Konzentrationspolarisation 
keine irgendwie geartete Polarisation als solche auftritt. 

Die Gleichartigkeit des Verlaufes der Zeit—Stromkurve bei 
Kupfer, bei dem keine Passivierung eintritt, und bei Eisen, welches 
passiv wird, beweist, daB die Passivierung lediglich durch einen 
Vorgang im Metall besteht und daf dieser Vorgang nur durch die 
bei der Bedeckung auftretende hohe Stromdichte bewirkt werden kann. 

Die bisher erhaltenen Zahlen reichen noch nicht aus, genaue 
Aussagen Uber die »effektive passivierende Stromdichte« zu machen. 
Die von einem von uns in der Arbeit I, p. 408, gegebene Schatzung 
von zirka 10 Ampere pro Quadratzentimeter erscheint etwas niedrig, 
der richtige Wert diirfte bei zirka 50 bis 70 Ampere pro Quadratzenti- 
meter liegen, jedoch sind hier noch genaue Messungen erforderlich. 


Bezeichnungen. 
B - + + «© © » « » « « Faraday’sche Konstante. 
it + + « «+ «© « « « « . Abgeschiedene Menge Salz. 
T 2 ee + « + « « « Uberfiihrungszahl des Kations. 
i - + 2 + «© © «© » » . Stromstarke in Ampere. 


f +iwdba ty aliwan bhten eee in. Gobedan: 
Schichtdicke in Zentimeter. 


F, - + + «© « « «+ « « « Flache zu Anfang (Kubikzentimeter). 
F 2. om 4.0.50, 0. « « « depgegeckte Fiiche. 
F,—F Noch freie Fliache. 


s s+ + + + © « « + « Spezifisches Gewicht der abgeschiedenen Substanz. 
k . 2... ss. . « Aquivalentgewicht des Salzes. 

E ~ + + « « « « « « . Elektromotorische Kraft Im Stromkreis. 

Ny ~ + + « « * « . « «. Widerstand im Stromkreis ohne der Deckschicht. 


4 s+ «+ © e es « . . Spezifische Leitfihigkeit der Lisung in der Schicht. 


Ky ~ 2 + we es. . . . Stromstiirke zu Beginn der Abscheidung. 
C - + « we ss . « « Integrationskonstante. 


A . e + eee se «) 6 6SuUMmenkonstante. 
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Neue Synthese und. Reindarstellung 
des Hexamethylenimins 
Von 


Adolf Miller und Anton Sauerwald 
Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitat Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. November 1927) 


Hexamethylenimin, (CH,), => NH, das Ringhomologe des Pi- 
peridins, bildet sich nach v. Braun und Mitarbeitern! aus ¢-Chlor- 
(oder ¢-Brom)-#-hexylamin, Hlg.(CH,),.NH,, durch intramolekularen 
Ringschlu®8 ‘in sehr geringer Ausbeute neben héhermolekularen Pro- 
dukten. Dieselbe Base* soll nach Schmidt? durch Erhitzen von salz- 
saurem Hexamethylendiamin, HCI.NH,.(CH,),.NH,.HCI, unter Ab- 
spaltung von Chlorammonium in guter Ausbeute entstehen. Sowohl die 
freien Basen, die nach diesen Methoden erhalten werden, als auch 
ihre Derivate zeigen betraichtliche Unterschiede in ihren Eigenschaften. 


Eine andere Méglichkeit zum Hexamethylenimin zu gelangen, 
schien uns die Einwirkung von p-Toluolsulfamid auf 1, 6-Dibrom- 


ji-hexan zu bieten: 


Br.(CH,),-Br + H,N.SO,.C,H,.CH, + 2 KOH = 
+2 KBr + 2H,0 + (CH,), >N.SO,.C,H,.CH,. 


Das nach dieser 'Gleichung zu erwartende -p-Toluolsulfonyl- 
hexamethylenimin’ sollte beim Erhitzen mit. konzentrierter Salzsdure 
das Chlorhydrat. der Base liefern.' Tatsachlich erhielten wir, wie vor 
kurzer Zeit mitgeteilt,? das Chlorhydrat einer mit «-Pipecolin isomeren, 
aber von diesem: verschiedenen Base; tiber deren Konstitution wir 
dort noch nichts aussagen konnten, die wir aber nunmehr als Hexa- 
methylenimin erkannt;haben. Die dort: beschriebenen Derivate sind 
daher als Abkémmlinge: des Hexamethylenimins anzusprechen. Den 
Konstitutionsbeweis erbrachten wir, wie im experimentellen Teil be- 
schrieben wird, nach v. Braun* durch Aufspaltung des Benzoy!- 





1 vy. Braun und Steindorff, Ber., 38, 3083 (1905). 
v. Braun, Ber,, 43, 2853. (1910);.46, 1788 (1913). 
v. Braun und Goll, Ber., 60, 1533 (1927). 

> Schmidt,’ Ber., 55, 1584 (1922). 

* Monatshefte f. Chemie, 48, 521 (1927). 


! Ber., 46, 2856 (1910). 
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hexamethylenimins mit Phosphorpentachlorid und Uberfiihrung ¢es 
entstandenen 1, 6-Dichlor-w-hexans in 1, 6-Diphenoxyhexan. [,; 
letztere zeigte den gleichen,Schmelzpunkt 83°, wie ays reinem 
1, 6- Dibrom-n#-hexan? und “Phenolnatrium, ‘dargestelltes? Diphenoyy. 
hexan. Der Mischschmelzpunkt, der, beiden war;ebenfalls derselbe 

Sowohl die von uns dargestellte freie Base als auch sdmtliche 
Derivate derselben (Chlorhydrat, Platin- und Goldsalz, Pikrat, Benzoy). 
derivat, quartaéres Jodmethylat und, das. Platinsalz,des entsprechen. 
den Chlormethylats) weisen gegeniiber den von v. Braun und von 
Schmidt: béeschriebenen: -K6nperm: bedeutende,Unterschiede/auf. Den 
Grund dafiir erblicken wir darin, daB die von den genannten For. 
schern dargestellten “Basen ' Vérunreinigungeén enthalten. Letztere 
entstehen bei der Bildung der Basen nach den eingangs erwdhnten 
Methoden. durch, Nebenreaktionen,! sind »wahrscheinlich,. mit; Hexa- 
methylenimin ‘isomer,,und von diesem kaum,,.zu.trennen. Bei der 
Einwirkung, von p-Toluolsulfamid,, auf; 1,,6-Dibrom-x-hexan - treten 
wohl auch ,Nebenreaktionen, auf,,;aber:von,-.den dabei entstehenden 
Produkten ist. neben |\V.-p-Toluolsulfonylhexamethylenimin. nur eines, 
das_ N, N’-Bis+p -toluolsulfonyl-l, 6-diamino-#-hexan,. fest und von 
erstereminfolge.;der, .verschiedenen Loslichkeit, in Ather, leicht zu 
trennen,, wahrend, die, anderen-Nebenprodukte als Ol abfiltriert werden. 
Daher, liegt. der, Vorteil .uanserer.Methode in der Gewinnung. der Base 
in Form eines gut krystallisierenden und deshalb, leicht rein. darstell- 
baren Derivates (N-p -Toluolsulfonylhexamethylenimin), dessen Uber- 
fiihrung in die freie Base zu keinerlei st6renden Nebenreaktionen 
Anla§f gibt. Man erhalt die Base als vd6llig einheitlichen K6rper aus 
dem reinen Chlorhydrat.,Uberdies ist unser, Verfahren in der Aus- 
fiihrung einfach, das als Ausgangsmaterial dienende 1, 6-Dibrom-n- 
hexan, leicht zuganglich?! und- die!Ausbeute! verhaltnismaBig giinstig. 
Aus 100 g 1,6-Dibromhexan werden zirka 13:2 g = 23°8°), der 
Theorie Hexamethyleniminchlorhydrat erhalten. Daher unterliegt es 
jetzt keiner besonderen Schwierigkeit mehr, das Hexamethylenimin 
zum »Gegenstand »weiterer Untersuchungen)-zu' machen.) Beziiglich 
der wichtigsten “Eigenschaften iderBase’ und. ihrer Derivate sowie 
der Unterschiede gegeniiber den bis jetzt bekannten Produkten ver- 
weisen wir auf den experimentellen: Teil.:. Um eine: leichte Repro- 
duzierbarkeit des: Hexamethylenimins zu gewiéihrleisten, geben wit 
eine eingehende Beschreibung unserer Operationen. 





1 Schmidt (I. c.) gibt keinen Beweis fiir die Konstitution seines Hexa- 
methylenimins. Da nach Blaise und Houillon, Compt. rend. Acad. Seiences, /+/, 
1541 (1906); 743, 361 (1906), beim Erhitzen von salzsaurem Octamethylendiami, 
beziehungsweise Dekamethylendiamin a-n-Butylpyrrolidin, beziehungsweise a-n-Hexy'- 
pyrrolidin entstehen soll, erscheint es uns moéglich, da$ das Hexamethylenimin v0 
Schmidt a-Athylpyrrolidin enthalt, | oder nur letzteres vorstellt. Versuche zur Da 
stellung von a-Athylpyrrolidin und seiner Derivate sind: in Bearbeitung, um cine” 
Vergleich mit den von v. Braun und von Schmidt beschriebenen Produkten 74 
erméglichen. Dariiber soll bald berichtet werden. 


2 Monatshefte f. Chemie, 48, 521 (1927). 
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Hexamethylenimin. 


Experimenteller Teil. 
N-p-Toluolsulfonythexamethylenimin. 


Die von uns bereits gegebene Vorschrift! erginzen wir wie folgt. Zu einer 
auf dem Wasserbad am repay o rac siedenden Lésung von. 90°0 g (1 Mol) 
|, 6-Dibrom--hexan und 63°19 (1 Mol) p-Toluolsulfamid in 270 cwz3 95 prozentigem 
Alkohol setzt man eine Lésung? von 41°4¢ (2 Mol) Kaliumhydroxyd in 41:4 cm 
Wasser und 414 om 95 prozentigem Alkohol | in fiinf gleichen Anteilen zu. Ein never 
Anteil wird immer erst nach |Verbrauch des Alkalis hinzugefiigt. Nach Zusatz des 
letzten Anteiles spilt. man die Lauge mit wenigen Kubikzentimetern Wasser und 
A\lkohol nach. Nach zirka 15 stiindigem Kochen ist alles Alkali verbraucht (die 
Lésung reagiert ‘mit Lakmuspapier neutral oder schwach sauer). Hierauf wird der 
A\lkohol ‘aus/einém ‘lebhaft siedenden Wasserbad miglichst vollstindig abdestilliert, 
der Riickstand --mit-Ather und, lauwarmem? Wasser aufgenommen, die atherische 
Lisung dreimal mit lauwarmem Wasser gewaschen und in einen Erlenmeyer-Kolben 
umgefiillt. (Diese Operationen miissen in einem Zug ausgefiihrt werden, weil sich 
bei langerem Stehen’ der atherischen Lisung oder bei Anwendung von kaltem 
Wasser’ aus Ger tibersattigten atherischen Lésung ein Niederschlag [N, N -Bis-y- 
toluolsulfonyl-t, 6+diamino-1-hexan] ausscheidet,) Nach méglichst yollstaéndigem Ab- 
destillieren .des,Athers, (zuletzt. aus cinem lebhaft.siedenden Wasserbad) wird der 
Riickstand noch warm, nach Zusatz einiger Tonsplitter,.in einen Exsikkator tiber 
konzentrierte Schwefelsdure gebracht und evakuiert. Nach einigen Tagen erfolgt 
krystallausschéidung, man la6t weitere 2 bis 3 Tage iiber Schwefelsiure im Vakuum 
stehen und verriihrt die Masse wahrend dieser Zeit dfters, Den erhaltenen zahen 
Krystallbrei, bringt) man mit im ganzen 300 bis 400 cm Ather in eine Reibschale, 
verreibt, saugt ab und wiischt den Niederschlag mit Ather. Das rohe, farblose 
N, N -Bis-p-toluolsulfonyl-1, 6-diaminohexan wiegt zirka 17°3 ¢. Aus dem klarem 
itherisehen -Filtrat’ ‘destilliert man den Ather wieder wie vorher méglichst vollstindig 
ab und la6t wieder im Vakuum tber konzentrierter Schwefelsaure stehen. Den nach 
einigen Tagen ausfallenden Niederschlag verriihit man wiederholt, last im, Vakuum 
stehen, bis, der Krystallbrei nicht mehr dichter wird und saugt méglichst vollstandig 
ab. Das Absaugen bei méglichst gutem Vakuum nimmt wegen der hohen Viskositit 
der Mutterlauge meist 2 bis 3 Tage in Anspruch.4 Danach. preBt ‘man den Nieder- 
schlag: auf Ton ab und’ krystallisiert) aus Ligroin ‘um, wobei ein. dunkel gefarbter, 
dliger. Ritckstand bleibt... von welechem man. die heiSe Ligroinlisung abgiest, Nach 
Auskrystallisieren wird .die Ligroinmutterlauge durch Abdestillieren auf ein kleines 
Volum gebracht, wodurch sich weitere’ Mengen der Substanz gewinnen lassen. Auf 
diese Art werden zirka 24 ¢ = 25:°8°/) der Theorie (bezogen auf 1, 6-Dibromhexan) 
farbloses N- p-Toluolsulfonylhexamethylenimin vom Schmelzpunkt 72 ‘bis 74° erhalten, 
welches noch nicht ganz rein ist, aber zur Darstellung des Hexamethylenimins ohne 
weiteres verarbeitet werden kann. 
Zur Abspaltung des Toluolsulfonylrestes werden a.g N-p-Toluolsulfonythexa- 
Stunden auf 160° 
im Bombenrohr erhitzt. Die dunkel gefairbte Masse wird mit Wasser aufgenommen, 
das Toluol ausgeathert, die wisserige Lisung von wenig braunschwarzem Nieder- 
schlag. abfiltriert, mit  iiberschiissiger: Kalilauge unter Kuhlung versetzt und mit 


1, Monatshefte f..Chemie, 48, 524 (1927). Inzwischen untersuchten wir den 
Einflu8 des Zusatzes der Gesamtmenge der alkoholischen Lauge auf einmal oder 
in 14 gleichen Anteilen und der Erhéhung des Wassergehaltes der alkoholischen 
Lauge auf die Ausbeute an: N-p-Toluolsulfonylhexamethylenimin, In allen Fallen er- 
hielten wir nur schlechtere oder hichstens, fast gleiche Ausbeuten, wie beim oben 
beschriebenen Verfahren. 

2 Diese Liésung ist nicht ganz homogen und wurde daher jedesmal durch- 
geschiittelt. , 

3 Man verwendet. das Wasser so warm, als das. mit Riicksicht auf den Ather 
moglich ist. 

4 Diese Filtration wird ganz unméglich, wenn die Mutterlauge infolge mange!l- 
hafter Ausfithrung der friiheren Operationen noch wasserhaltig ist. 
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Wasserdampf destilliert, bis das Destillat nicht mehr akalisch reagiert. Nach Ansiiuer 
mit der berechneten Menge Salzsdure wird auf dém“Wasserbad zur Trockene ein. 
gedampft. Man erhilt. auf diese Weise das. rehe, Hexamethyleniminchlorhydrat 4), 
schwach briiunliche Krystallmasse in einer Ausbeute von zirka 92°59 der Theorie 
hezogen auf N-p-Toluolsulfonythexamethylenimin, 23° 89/5 der T peerins bezogen ay 
1, 6-Dibrombexan. 


Durch Umkrystallisieren des .rohen Chlorhydrats. aus. einem 
Gemisch yon 9 Vol... Aceton +. 1 Vol...Alkohol wird. das,.Hexa. 
methylenimincblorhydrat rein erhalten. Feine, rein weife, nicht 
AEE TY Nadeln vom Schmelzpunkt 236° (Kkorr.).1 

. Braun und Goll. geben fiir den Schmelzpunkt. des, Hexa- 
aisuiilaaaecdnabliehe dente 222° an, wabrend Schmidt.dasselbe in 
Gegensatz zur Angabe dieser Forscher und zu ‘unserem Befund als 
sehr hygroskopisch bezeichnet. 

Fir das, orangegelbe Platinsalz des Hexamethyleniminehlor. 
hydrats, das sich in Wasser ziemlich leicht und selbst:in siedendem 
Alkohol sehr schwer lést, fanden wir (1. c.) den Zersetzungspunkt 196 
bis 197° (korr.). v. Braun und Steindorff beschreiben das Platin- 
salz als in rotgelben Nadeln krystallisierend, in warmem Wasser und 
Alkohol leicht léslich, krystallwasserhaltig, vom Schmelzpunkt 149° 
(unter Aufschéumen). Schmidt bezeichnet das Platinsalz als hellgelb, 
in Wasser und Alkohol in der Kélte sehr schwer léslich vom Zer- 
setzungspunkt 191°. 

Das Goldsalz erhalt man leicht durch Vermischen. einer Lésung 
von Chlorhydrat mit einer Losung von Goldchlorid als gelben krystallini- 
schen Niederschlag, der sich in warmem Wasser leicht, in kaltem 
ziemlich schwer lést. Es zeigt keinen scharfen Schmelzpunkt. In guste 
lNapillare schmilzt es vom oberen Rand der Fiillung von. zirka 195° 
allmahlich unter Gasentwicklung und ist’bei zirka 206° volistandig “a 
schmolzen. Scharfer kann man den Schmelzpunkt unter schwacher Zer- 
setzung bei zirka 206° (korr.) in zugeschmolzener Kapillare beobachten. 


“*1900 ¢ Substanz gaben 0°0867 ¢ Au. 
Ber. fiir i Au: Au 44° 909 it 
gef.: Au 45°630/, 


Nach v. Braun und Steindorff falit das Goldsalz als rotes 
Ol aus, welches zu einer unscheinbaren festen roten Masse erstartt. 

Das Pikrat fallt beim Vermischen der atherischen Lésungen 
von Pikrinsdure und von freiem Hexamethylenimin sofort als gelber 
feinkrystallinischer Niederschlag aus. Es ist leicht léslich in Wasser 
und Alkehol und kann aus Benzol gut umkrystallisiert werden. Es 
schmilzt scharf bei 146°5°. (korr.). , 
0° 1671 ¢ Substanz gaben 0°2697 ¢ CO; und 0°0720 ¢ H,0. 

Ber. fiir C,5H,g0;N,: C 43°88, H 4930). : 

gef.: C 44°02, H 4°829/,, 


Das Pikrat verhadlt sich nach v. Braun ond Steindotff wie 
das Goldsalz, nach Schmidt schmilzt es bei 85°. 





1 Den unkorrigierten Schmelgpunkht haben wir |..c. mit.234° angegeben. 
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Hexamethylenimin. 


Hexamethyleniminphenylthioharnstoff, bis jetzt nicht 
beschrieben, bildet sich sehr leicht unter schwacher Warmeentwicklung 
beim Vermischen..von alkoholischen Lésungen der freien Base und 
Phenylsenfol. Aus Alkohol farblose Nadein vom Schmelzpunkt 143° 
(korr.). 
0°1152.¢ Substanz gaben 0°2792.¢ CO,g und 0°0812 ¢ HO. 


02122 # > > 22°15 cw N (18°, 756 mm). 
0°1899 ¥¢ » » 0°1923.¢ BaSO,. 


Ber. fiir C,3H,,.NoS: C 66°60, H 7°74, N 11°96, S 13‘690)); 

gef.: © 66°10, H 7°89, N 11°99, S 13°91). 

Fir das \, N-Dimethylhexamethyleniminiumjodid fanden 
wir den Schmelzpunkt 265° (korr., in zugeschmolzener Kapillare 
unter geringer Zersetzung).! v. Braun und Steindorff und ebenso 
Schmidt geben fiir denselben 214 bis 215° an. 

Wir ‘steliten- nun auch das Platinsalz mit dem entsprechenden 
Chlorid (aus dem Jodid mittels: Silberchlorid) dar. Es ist orange- 
farben;; sehr leicht ldéslich in heiBem, ziemlich schwer in kaltem 
Wasser. Sein Zersetzungspunkt liegt bei zirka 233° (korr.). 


(°1363.¢ Substanz gaben 0°0398 ¢ Pt. 

Ber. fiir CygH3gNoClgPt: Pt 29+ 389%), ; 

gef.: Pt 29°200/,. 

v. Braun und Steindorff und Schmidt bezeichnen dieses 
Platinsalz ibereinstimmend als in kaltem und heiBem Wasser schwer 
lisliich und vom Zersetzungspunkt 245 bis 259.0% 


Reindarstellung des freien Hexamethylenimins. 

Da wir auf mdglichste Reinheit der freien Base zwecks Be- 
simmung ihrer physikalischen Konstanten Wert legten, benutzten 
wir zu ihrer Darstellung das durch Umkrystallisieren aus Aceton- 
Alkohol  gereinigte, bei 236° schmelzende Chlorhydrat. Man tragt 
das feste Chlorhydrat in tiberschtissige 50 prozentige Kalilauge (am 
besten in einem Mefzylinder mit eingeschliffenem Stépsel) ein, fiigt 
noch festes pulverisiertes Kali hinzu, bis sich dieses nicht mehr 
list, und schiittelt mehrmals mit wenig? wasserfreiem Ather aus, 
dessen oben aufsSchwimmende Lésung man nach Absetzen des 
Niederschlags jedesmal ‘mit einer Pipette abhebt. Die vereinigten 
itherischen Lésungen trocknet man mit festem Kali, gieSt von letzte- 
rem vorsichtig ab und destilliert. Wird das Destillat nochmals destilliert, 
so erhalt man das Hexamethylenimin ganz rein bei 158-0 bis 138-°2° 
unter 749 #22 siedend. Es ist eine wasserhelle, leicht bewegliche, 
an der Luft schwach-rauchende Fitissigkeit von piperidinahnlichem 
Geruch. Bei — 20° erstarrt es nicht nach einigen Stunden. Schmidt 
gibt flr den Siedepunkt des Hexamethylenimins 126 bis 127° an, 
’. Braun und Goll finden Kp.,,, 134 bis 135°. 


iL. c., 327 
ae “9 se . 
2 Hexamethylenimin ist, wie wir gefunden haben, mit Atherdimpfen ziemlich 
} 


lvicht fliichtig. 
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Die Bestimmung des ‘spezifischen Gewichtes fiihrten \;, 
mit einem Sprengel-Ostwald’schen Pyknometer von 5 cm? Inhalt ays 
Temperaturangaben korrigiert, Werte. fiir die Dichte auf) Wasse 
von 4° und den leeren Raum bezogen: Wir fanden: 


ai>° = 0°8841, d-° — 0°8799, ad — 0°8770. 


v. Braun und Goll finden fiir, d? = 0-8643, Schmidt gin 
d® — 0°829 an. 


Dampfdichtebestimmung nach V. Meyer. 
0°2224 9 Substanz im Anilindampf gaben 52°10 cm? Luft bei 19°2 und 738°-3 inj, 


Ber. fur Molgew. 99:1; 
get.: D = 3°660 und Molgew. = 106° 1. 


Fiir #3 fanden wir den Wert 1°4654. v. Byaun und Gol! 
geben u}# — 1°4570.an. 

Das Benzoylhexamethyleéenimin, weiches wir ‘in’ gewohn- 
licher Weise nach Schotten-Baumann darstellten, ging bei 12 mw 
konstant: bei 190° 0 bis 190° 5° fast vollstandig fiber. Beim Einkiihlen 
in Eis-Kochsalz erstarrt' es nach einigen Stunden’ zu ‘einer harten 
Krystallmasse. Es schmilzt dann bei 36°0° (korr.). 


0°1240 ¢ Substanz gaben 0°3506 g CO, und 0°0937 ¢ H,O. 


Ber. fiir C,;H,;ON: C 76°79, H 8°449/); 
gef.: C 77°11; H'8°460/,. 


Nach v. Braun und Steindorff ist Benzoylhexamethylenimin 
bei gewohnlicher Temperatur fliissig. © , 


Aufspaltung: des Benzoythéxamethylenimins. 


5:0g Benzoylhexamethylenimin wurden. mit_5-1 & Phosphor- 
pentachlorid zusammengeschmolzen, und nach, 5 Minuten. langem 
Kochen am Rickflu§, langsam. abdestilliert.. Nachdem, das, Phosphor- 
oxychlorid iibergegangen war, destillierte die Hauptmenge bei 190 
bis 200° iiber. Das Destillat wurde mit Wasser zersetzt, mit Ather 
aufgenommen, die atherische Lésung erst mit verdiinnter Sodalésung, 
dann mit Wasser..gewaschen und mit Chlorealcium, getrocknet. Der 
nach Abdestillieren. des Athers verbleibende Riickstand wurde mit 
einem groSen.Uberschu8 von Phenolnatrium in alkoholischer Lésung 
121/, Stunden. gekocht, mit Wasserdampf destilliert, nach Kiihlen des 
Riickstandes der Niederschlag abgesaugt, auf Ton gepreBt und aus 
Alkohol umkrystallisiert. Nach einmaligem Umkrystallisieren wurden 
2:76.g 1°6-Diphenoxy-u-hexan = 41°5°/, der, Theorie, erhalten. De: 
Schmelzpunkt 83, bis 83:°5° (korr.) dndert, sich. nicht. durch mehr- 
maliges Umkrystallisieren aus Alkohol. Der Mischschmelzpunkt mit 
aus reinem. 1, 6-Dibrom-u-hexan und Phenolnatrium in gleicher Weise 
dargestelltem 1, 6-Diphenoxy-#-hexan.. zeigt, keinen Unterschied, 


0°1312 ¢ Substanz gaben 0°3846 ¢ CO, und 0°0925 ¢ H,O. 
Ber. fiir CygHp 909: C 79°95, H,8°21; 
gef.: C 79°95, H 7°89. 
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Uber eine neue bequeme Darstellung von 
1, 7-Dioxy-n-heptan (Heptamethylenglykol) 
und 1, 7-Dibrom-n-heptan 
Von 


Adolf Miller und Erich R6lz 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. November 1927) 


1, 7-Dibrom-u-heptan, Br.(CH,),.Br, und 1, 7-Dioxy-u-heptan, 
HO.(CH,),.QH, werden nach den bisher bekannten Methoden, wie es 


scheint, am besten mittels folgender Reihe von Reaktionen dar- 
gestellt: 
(CH,), => NH (Piperidin) ~ (CH,), > N.CO.C,H,+PBr,!1— 
.(CH,), . Br++-Mg + Cl. CH,.0.CH,? > CH,.O. (CH,),. O. CH, — 


of “cay. Br? + CH,.CO.0.(CH,),.0.CO.CH, > HO. (CH,), .OH. 


Die Darstellung gréferer Mengen von 1, 7-Dibrom-7-heptan 
gestaltet sich somit ziemlich kostspielig. Um uns eine Untersuchung 
iiber die Einwirkung von p-Toluolsulfamid auf 1, 7-Dibrom-n- 
heptan zwecks Darstellung des noch unbekannten zyklischen Hepta- 
methylenimins méglich zu machen, waren wir daher gezwungen, 
nach einer Methode zu suchen, die eine billige und bequemere 
Darstellung des genannten Bromides gestattet. 

Vor kurzer Zeit hat der eine von uns in Gemeinschaft mit 
A. Sauerwald gezeigt,* da8 Adipinséuredimethylester (und, wie 
wir inzwischen fanden, auch Adipinséurediathylester) mittels Natrium 
und absolutem Alkohol (Methode von Bouveault und Blanc) mit 
einer Ausbeute von zirka 55°, der Theorie in mu-Hexandiol-1, 6 
ubergeftihrt werden kann. Da es. seit langem bekannt ist,° daB 
Korksduredimethylester nach derselben Reaktion 1, 8-Dioxy-u-octan 
in guter Ausbeute ergibt, hielten wir es ftir sehr wahrscheinlich, 
dafi es gelingen wiirde, auch den Pimelinsdurediathylester, als Ester 
der dazwischen liegenden Sadure, nach der fiir Adipinséuredimethyl- 





1 y. Braun, Ber., 37, 3210 (1904). 

2 Dionneau, Bull. Soc. Chim. de France (4), 7, 327, C. 
Chimie (9), 3, 243 (1915). 

* Das 1, 7-Dibrom-u-heptan kann auch aus 


1910, If 16; Ann 


1, 5-Dibrom-n-pentan iiber 


Pimelinsaurenitril und Dibenzoylheptamethylendiamin mittels Phosphorpentabromid 
dargestellt werden. J. v. Braun und C. Miiller, Ber., 39, 2021 (1906). 
4 Monatshefte f. Chemie, 48, 523 (1927). 
5 Bouveault und Blanc, Compt. rend. Acad. Sciences, 137, 328; 
IT, 711. 


C. 1903 
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ester ausgearbeiteten Methode zu reduzieren. Ein Versuch 2, 
Reduktion des ersteren ist unseres Wissens nur einmal in de; 
Literatur .beschrieben: Dionneau} reduzierte., den. Ester. nach dep 
von Bouvéault und Blanc fiir’ den Adipinsduredidthylester gee 
machten Angaben und érhielt) das Glyko? in ‘so geringer. Ausbeute 
da§ eben nur eine Jdentifizierung desselben méglich war. Dagegen 
ist es uns gelungen, wie im experimentellen Teil beschrieben \; rd. 
durch Anwendung von weitgehend, entwassertem ? Athylalkohol fiir die 
Reduktion, Abtrennung des_ gebildeten Glykols durch Destillatioy 
mit liberhitztem Wasserdampf, Abdestillieren des Wassers im Vakuum 
und Destillation,.des Riickstandes im Vakuum_reines_1, 7-Dioxy-i- 
nee in einer Ausbeute von 60°/, der Theorie zu gewinnen. Das 
1, 7-Dibrom-a#-heptan l48t sieh aus dem Glykol durch Einleiten von 
Bromwasserstoff bei 130 bis 140° leicht in einer Ausbeute von 
74°/, der Theorie darstellen. 

Die Anwendbarkeit unseres Verfahres in erdRerem Mabsstab 
ist an die Bedingung gekniipft, tuber Pimelinsdurediathylester in 
gréBerer Menge zu verfiigen. Die besten bekannten Darstellunegs- 
methoden fiir Pimelinséure sind die von Einhorn® und von 
v. Braun* angegebenen, wonach die Pimelinséure aus Salizylsaure 
durch Reduktion mittels Natrium und Amylalkohol, beziehungsweise 
aus Piperidin tuber Benzoylpiperidin, 1, 5-Dichlor(oder Dibrom)-»- 
pentan und Pimelinsdurenitril gewonnen wird. Die letztere, glatt 
verlaufende Methode kommt wegen ihrer Kostspieligkeit kaum in 
Betracht. Dem Verfahren von Einhorn haftet der Mange! an, da‘ 
es die Salizylsaure nur in Portionen von 5 8 zu reduzieren gestaitte! 
und daher, wenn die Darstellung gréferer Mengen Pimelinsiure in 
Frage kommt, mtihsam und zeitraubend wird. Es ist uns gelungen, 
diesem Ubelstand durch Ermitttung von Versuchsbedingungen ab- 
zuhelfen, die die Verarbeitung von 50g Salizylséure in einer 
einzigen Operation erméglichen. Aus 50 ¢ Salizylséure gewinnen 
wir zirka 39 ¢ reinen Pimelinsdurediathylester. Da der ftir die 
Reaktion notwendige Amylalkohol leicht regeneriert und fiir eine 
weitere Darstellung verwendet werden kann, so ist durch unser 
Verfahren in der Tat eine in der Ausfiihrung einfache und billige 
Methode zur Gewinnung von Heptamethylenglykol gegeben. 


Experimentelier Teil. 


Darstellung des Pimelinsduredidthylesters. 


In 200 g Amylalkohol (Kp. 129 bis 132°) in einem 27 Rundkolben, triigt man 
méglichst rasch 120.¢ Natrium in mdglichst grofen Stiicken ein, erhitzt im Olbad 





1 Ann. de Chimie (9), 3, 238 (1915). 

2 Vel. Chuit, Helv. Chim., Acta IX, 270, 272; Miitier und Sauerwald, 
Monatshefte f. Chemie, 48, 523 (1927). 

3 Liebig’s Ann., 286, 260 (189d). 

4 Ber., 37, 3588 (1904). 
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1, 7-Dioxy-#-heptan. 


yum Sieden am RiickfuSkuhler und laSt sogleich eine Lésung von 50 ¢ Salizylsdure 
in 800 ¢ Amylalkohol aus einem Tropftrichter in diinnem Strahl zuflieben, Um den 
quilué richtig einzustellen, bringt man den Hahn des Tropftrichters erst in eine 
solche Lage, daB die Lésung in einzelnen Tropfen. abflieBt, dann Sfinet man den 
Hahn nur so Weit, daff die einzelnen Tropfen eben cinen zusammenhingenden Strahi 
nilden.! Mit dieser Gesechwindigkeit, auf die man immer wieder einstellt, la8t man 
die Gesamtmenge der Salizylsiurelisung einflieSen. Schon nach Zusatz einer geringen 
Menge der letzteren triibt sich die Losung im Kolben und die Triibung nimmt stets 
zu. Man erhitzt so stark, da die Lésung im Kolben stets schwach siedet (zirka 
| Tropfen pro Sekunde am RtickfluSkihler). In dieser Starke erhalt man das Sieden 
wihrend des ganzen Versuches, d. h. bis zur vollstandigen Auflésung des Natriums. 
Nach zirka 1 Stunde 10, Minuten vom Beginn des EinflieSens ist alle Salizylséure- 
lisung zugesetzt, Wahrend des weiteren Kochens hellt sich die Triibung nur 
wenig auf. Nach zirka 2 Stunden 45 Minuten, vom Beginn des EinflieBens an gerechnet. 
‘ist man 100. ¢ Amylalkohol, mit welchem man die Salizylséurelisung nachgespiilt 
hat, auf einmal zuflieBen, 45 Minuten spiter 146t man wieder 100 ¢ Amylalkoho!l 
auf einmal zuilieBen. Nach etwa 5 Stunden, vom Beginn des EinflieBens an gerechnet. 
ist alles Natrium gelést: -— Die Temperatur der Lisung ist zu Beginn des Ein- 
jiebens zirka 150°, steigt dann allmahlich und ist im héchsten Falle 165°, wie wir 
uns durch Messung Uberzeugt haben; doch ist die Temperaturmessung ganz un- 
notig, sofern man nur die-oben gegebenen Bedingungen genau einhiilt. -— Die noch 
warme . amylalkoholische Lisung schiittelt man mit etwa zwei Drittel der gleichen 
Volummenge warmen Wassers. trennt im Scheidetrichter, und wiederholt diese Operation 
noch einmal (wendet man kaltes Wasser an, so trennen sich die Schichten sehr 
schwer).2. Die wasserigen Auszige dampft man auf dem Wasserbad ein, bis ei: 
ziher Krystallbrei entsteht, der nur noch schwach nach Amylalkohol riecht. Men 
list in Wasser, versetzt mit 458 cm* (= theoretische Menge +-5®,) konz. Salz- 
siure (d 1°19), athert aus und destilliert den Ather mégiichst vollstindig ab. Den 
Riickstand ktihit man in Wasser ein, saugt die abgeschiedenen Krystalle ab und 
preft auf Ton. Das Filtrat la6t man (nach Zusatz einiger Tonsplitter) im Vakuum 
uber Schwefelsiure mindestens tiber Nacht stehen, saugt wieder ab und pref t auf 


Ton. Man vereinigt beide Mengen, zusammen 35°52 — eine schneeweiSe Krystali- 
masse, die aus Pimelinsiure und aus unveriinderter Salizylsiiure besteht — und 


ethitzt mit der sechsfachen Menge ihres Gewichtes absoluten Athylaikohols, dem 
man 10°, seies Gewichtes konz. Schwefelséure zugesetzt hat, 4 Stunden zuin 
Sieden. Nach Abdestillieren von zirka zwei Drittel des Alkohols setzt man Wasser 
und Ather zu, schiittelt mit etwas mehr als der berechneten Menge Sodalisung, 
liSt die wassrige Lésung ab und schiittelt. zweimal mit je 100 cm? 2 norm. Natron- 
lauge, jedesmal einige Minuten lang, gut durch. Auf diese Weise wird der Salizy!- 
siureathylester entfernt. Man wiascht mit Wasser bis zum Verschwinden der alka- 
lischen Reaktion, destilliert den Ather ab und destilliert den Riickstand im Vakuum. 
Der Pimelinséurediathylester geht bei 17 mm bei 145 bis 147° fast volistiindig iiber. 
Ausbeute 39 ¢. 


Reduktion des Pimelinsaurediathylesters. 


Diese witd sowohl in bezug auf die Mengenverhiltnisse als 
auch in allen Einzelheiten der Ausfiihrung genau so vorgenommen, 
wie das beim Adipinsdéuredimethylester beschrieben wurde.* Wir 
wollen nur hervorheben, da das Natrium bei Anwendung des 
Didithylesters der Pimelinséure (und auch der Adipinsaéure) weniger 
leicht schmilzt, als dies beim Adipinséuredimethylester der Fall ist, 


1 Der unterste Teil des schrag abgeschliffenen Tropftrichterrohres wird dabei 
vom Dampf des siedenden Amylalkohols umspiilt. 

2 Um den Amyialkohol fiir den zweiten Versuch zu regenerieren, schiittelt 
nan ihn wiederholt mit gegliihter-Pottasche, filtriert und destilliert. 


' Monatshefte fiir Chemie, 48, 523 (1927). 








130 . A. Miiller und E, Rélz, 1, 7-Dioxy-n-heptan. 


und da® beim plotzlichen Schmelzen die. Reaktion leicht  stiirmisc, 
wird. Man méfigt in diesem Falle die Reaktion durch Ubergie(e, 
des Kolbens mit bereit gehaltenem kaltem Wasser. Fiir die Destillatio, 
mit Uberhitztem Wasserdampf verwenden wir wie beim Hexandio) 
einen mit. Messing. geléteten Kupferkolben. Hinsichtlich des Ze. 
punktes, bei welchem diese Destillation zu unterbrechen ist, gibt ¢ 
kein scharfes Kriterium. Man destilliert so lange, bis das Destilla; 
nicht mehr milchig triibe tibergeht, Oltrdpfchen darauf schwimme, 
und die einfallenden. Tropfen mit. destilliertem Wasser keine dev. 
liche Schlierenbildung mehr zeigen. Das Destillat, zirka 900 c12? b,j 
Anwendung von 70g Pimelinsdurediatylester, wird im Vakuum 
destilliert. Es geht eine wassrige Loésung Uber, als Riickstand bleit; 
fast reines Heptamethylenglykol. Letzteres destilliert man im Vakuum, 
wobei es bei 10 mm bei 148 bis 149° (unkorr.) fast vollstiindig 
iibergeht. Ausbeute zirka 60°/, der Theorie bezogen auf Pimelin. 
sdurediathylester. 

Das Glykol gibt mit Phenylisocyanat das bereits bekannte! 
Phenylurethan. Aus Alkohol farblose Krystalle vom Schmelzpunkt 
137° (korr.) Dionneau (1. c.) gibt fir denselben 134° an. 


0°1433 ¢ Substanz gaben 0°3594 ¢ CO, und 0°0894 7 H,0. 
Ber. “ C1 HogO4No: i: 68. 07 %» und H 7 08 9/,. 
Gef.: C 68°409/5, H 6°98). 


1, 7-Dibrom-n-heptan. 


In 20:2 ¢ 1, 7-Dioxy-u-heptan wurde bei 130 bis 140° Brom. 
wasserstoff (aus 58 ¢ = 60 cm® Tetralin und 71°5¢ = 23cm Brom 
innerhalb zirka 31/, Stunden eingeleitet. Die braéunlich gefarbte Lésung 
wurde mit Ather aufgenommen, mit verdiinnter Sodalésung gewaschen 
und mit Chlorcalcium getrocknet. Nach Abdestillieren des Athers 
wurde im Vakuum destilliert. Fast alles geht konstant bei132° bei 11 mu 
liber. Ausbeute 29°1¢—=73:7°/, der Theorie. 


0*2101 g Substanz gaben 0°3075 ¢ AgBr. 
Ber. fiir C,H,,Bre: Br 61°97 0/9: 
Gef.: Br 62°28’. 


Aus dem Bromid wurde durch Kochen mit tberschiissigem 
Phenolnatrium in alkoholischer Lésung das bereits bekannte? 1, ‘- 
Diphenoxy-z-heptan yom Schmelzpunkt 54°5° (korr.) dargestellt 

Daher kann tiber die Identitat der hier erhaltenen Produkte 
kein Zweifel bestehen. 





1 Dionneau, Ann. Chimie (9), 3, 248 (1915). 
2 Solonina, Journ, russ. phys.-chem. Ges., 30, 606; C. 1899, I, 26. 
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Uber das Verhalten des Aluminiumtriathyls am 
Nickelkatalysator bei héherer Temperatur 


Von 


Adolf Miller und Anton Sauerwald 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 1. Dezember 1927) 


Nach Versuchen von Jolibois! zerfallt Athylmagnesiumjodid, 
welches nach diesem Forscher als Mg(C,H,),, MgJ,+2(C,H;),O 
aufzufassen ist, beim Erhitzen im Vakuum auf 175° in Athylen, 
Magnesiumwasserstoff MgH, und Magnesiumjodid. Auch Magnesium- 
diithyl Mg(C,H,),, nach Léhr® dargestellt, zerfallt in Athylen und 
Magnesiumwasserstoff in gleicher Weise, wie dort nachgewiesen 
wird. 

Da nach der Stellung des Aluminiums im periodischen System 
der Elemente die Existenz einer Verbindung von Aluminium mit 
Wasserstoff wahrscheinlich ist,* konnte es als méglich gelten, vom 
Aluminiumtriathyl ausgehend zu einer solchen Verbindung zu ge- 
langen. Zunadchst schien es von Interesse, das Verhalten des Alu- 
miniumtriathyls am Nickelkatalysator bei héherer Temperatur zu 
priifen. Denn nach Versuchen von Roux und Louise? beginnt 
Aluminiumtriathyl von zirka 250° an: sich zu zersetzen und gibt 
bei 380° durch eine Réhre geleitet eine Abscheidung von metalli- 
schem Aluminium. Es schien nun mdglich, da® durch die An- 
wesenheit des Nickelkatalysators die Zersetzungstemperatur des 
Aluminiumtriathyls herabgesetzt wird und das dabei in feist ver- 
teiltem Zustande frei werdende Aluminium sich mit dem aktivierten 
Wasserstoff verbindet. 


Die unten beschriebenen Versuche zeigen, da Aluminiumtri- 
ithy] beim, Leiten tiber Nickelasbest in einer Wasserstoffatmosphare 





1 Compt. rend. Acad. Sciences, 755. 353; C. 1912, II, 1342. 


- Liebig’s Ann. 26/1, 79 (1890). 

4 Es besteht einige Wahrscheinlichkeit daftir, wie aus einer Betrachtung tber 
die Siedepunkte der Wasserstoff-, Chlor-, Brom-, Jod- und Alkylverbindungen der 
Elemente B, Al, Si, P, S, Cl hervorgeht [vgl. dazu Paneth und Rabinowitsch, 
Ber. 58, 1149, Fig. 5, 1160, Fig. 8 (1925); Hantzsch, Ibid. 639, Grosse, Ibid. 
1343, Ber. 59, 2647 (1926)], da6 Aluminiumwasserstoff (AIH, oder Al,H,) eine an 
der Luft selbstentziindliche, bei zirka 50° siedende Fliissigkeit vorstellt. Doch soll 
diese Betrachtung mit Riicksicht auf die Unsicherheit solcher Schliisse hier nicht 
Naher ausgefiihrt werden, 

t Compt. rend. Acad. Scienses, /06, 74, 604 (1888). 
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bei Temperaturen bis etwa 200° und Atmospharendruck nicht vey. 
andert wird. 


‘| Experimenteller Teil”: 


Fiir Versuche in ‘dieser Richtuhg war es in erster Linié notwendig, j).. 
ganz reinen Wasserstoff in gréferen Mengen zu verfuigen.! Dies -erreichten w;, 
durch Leiten von aus 309/,iger Natronlauge mit Nickelelektroden abgeschiedenen 
Wasserstoff tiber gliihendes Kupfer, durch 50°/jige Kalilauge, iiber Chlorkalzium, 
festes Kali und endlich tiber metallisches Netteauri: 


Aluminiumtriathyl wurde nach den Angaben von Buckton und Odlineg: 
durch Erhitzen von Quecksilberdiaithyl mit! Aluminiumspinen dargestellt. D, 
Quecksilberdiathyl seinerseits wurde im wesentlichen nach Frankland up, 
Duppa® gewonnen, Da.dieses fiir die Darstellung griéSerer. Mengen Quecksilher. 
diathyl mihsame und wegen der Giftigkeit des letzteren nicht ungefahrliche Ve. 
fahren bis in die neueste Zeit keine Verbesserung erfahren hat, wurde eine Modif. 
kation desselben ausgearbeitet, die die Darstellung griBerer Mengen Quecksilber. 
diithy! leichter erméglicht, Man verwendet auf ein Mol Bromiathyl 11/5 bis 2 Atom 
Natrium und so vielQuecksilber, als zur Bereitung eines 0°5°/,igen Amalgams noi 
wendig ist. Man kann aber auch fiir die so berechnete Menge Quecksilber meh; 
Natrium nehmen, im héchsten Falie so viel, daB ein eben noch fliissiges Amalgam 
(zirka 2°/,ig) entsteht. Dieses wirkt fast ebenso gut wie das 0°59/,ige. Man be. 
reitet erst das Amalgam, kuhit es ab, fillt es in eine starkwandige 5 /-Flasche (bei 
zirka 5kg Quecksilber), iibergieSt mit einem Gemisch von einem Gewichtsteil Athy- 
acetat und zehn Gewichtsteilen Bromathyl, .verbindet die Flasche mit einem langen 
Steigrohr und schiittelt auf der Schiittelmaschine stark mindestens acht Stunden 
lang. (Die anfangs dabei auftretende Reaktionswiarme ist unbedeutend.) Danach ist 
in der Flasche neben Natriumamalgam, ein braunes Pulver, das leicht verstiiubt, 
enthalten. Man durchfeuchtet den Flascheninhalt mit wenig Wasser, gieBt in cinen 
Scheidetrichter, spilt. mit Wasser nach, laft das Quecksilber ab, trocknet mit 
Filtrierpapier und amalgamiert von neuem fiir den zweiten Versuch. (Findet man 
nach einigen Versuchen nach dem Aufnehmen mit Wasser neben fliissigem festes 
Amalgam, so macht man einen oder zwei Versuche ohne zu amalgamieren.) Die 
vom Wasser getrennten schweren Ole ans mebreren Operationen samt dem darin 
enthaltenen grauen Niederschlag vereinigt man, trennt den grauen Niederschlag vom 
Ol im Scheidetrichter und unterwirft ersteren einer Wasserdampfdestillation, ver- 
einigt das dlige Destillat mit dem Ol, wascht mit Natronlauge, trocknet mit Chlor- 
kalzium und rektifiziert. Das Quecksilberdiathyl siedet bei 157 bis 159° (unkorr.) 
mit wenig Vorlauf und Riickstand. Aus 413g Bromathyl wurden, 215g  reines 
Quecksilberdiathyl = 43°8°/, der Theorie erhalten. Die Beobachtung von Frank- 
land und Duppa,4 da® 0°20/,iges Amalgam am besten wirken soll, wurde be 
diesen Versuchen nicht bestatigt, vielmehr scheint es, da die Anwendung der 
durch diese Verdiinnung nétigen grofen. Menge Quecksilber eher hinderlich ist. 


Zur Darstellung des Aluminiumtridthyls wurden 5°12¢ 
Aluminiumspéne (Kahlbaum) mit 49°O g Quecksilberdidthy! 
48 Stunden auf 100 bis 110° im Bombenrohr erhitzt. Das _ ge- 
bildete Aluminiumtriathyl wurde aus einem Fraktionierkolben mit 
seitlichem Ansatz, durch welchen es aus dem Bombenrohr eit- 
gesaugt werden konnte, Uber Aluminium im Wasserstoffstrom 





1 Uber einen Versuch zur Anwendung einer Spiilelektrode vgl. Miller und 
28 OREM ald, Phys. Zeitschr., 27, 778 (1926). 
2 Liebig’s Ann., Spl. 4, i110 (1866). 
3 Liebig’s Ann., 130, 109 (1864). P 
4 Liebig’s Ann., 730, 117 (1864). 
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Aluminiumtriathyl am Nickelkatalysator. 


jestilliert. Da es wegen eventuell mdglicher Vergiftung des Nickel- 
xatalysators erwlinscht war, mdglichst quecksilberfreies Aluminium- 
‘riithyl zu verwenden, wurde das letztere noch ein zweites Mal 
mit 2g Aluminiumspanen in gleicher Weise erhitzt. In der Tat 
geigten sich nach dem zweiten Erhitzen manches Mal winzige Troépf- 
shen von ausgeschiedenem Quecksilber.: Nun wurde noch einmal! 
in derselben Apparatur tiber frischem Aluminium destilliert. Das so 
gewonnene Aluminiumtriathyl ging von zirka 184 bis 189° (un- 
korr.) uber. 

Die Priifung des erhaltenen Aluminiumtridithyls auf Queck- 
silber geschah im wesentlichen nach Ter Meulen.! Das Aluminium- 
triathyl wurde in ein auf Rotglut erhitztes, ein wenig  schriig 
liegendes Verbrennungsrohr in einer Wasserstoffatmosphire ge- 
tropft. Dabei zersetzte es sich vollstandig unter Abscheidung von 
Aluminium, wahrend etwa vorhandenes Quecksilber im vorderen, 
U-formig gebogenen Teile des Rohres, welcher mit Goldfolie be- 
schickt und gekuhlt war, sich hatte abscheiden miissen. Darin 
konnte kein Quecksilber nachgewiesen werden. 

Als Nickelkatalysator wurde ein nach Zelinsky? dargestellter 
Nickelasbest (Nickelschwarz I) verwendet. 

Die Versuche tiber das Verhalten des Aluminiumtriathyls am 
Nickelkatalysator wurden nach sorgsamster Verdréangung der Luft 
durch Wasserstoff ausgefiihrt. Hiezu sei bemerkt, da8 die Gummi- 
stopfen und Schlauchverbindungen mittels Gummilésung so dicht 
schlieBend gemacht werden konnten, daf} nirgends Nebelbildung in- 
folge Zersetzung des Aluminiumtriathyls durch Luftsauerstoff be- 
obachtet wurde. Es wurden Versuche mit auf 100 bis 110° und 
auf zirka 200° erhitztem Nickelasbest vorgenommen. In beiden 
Fallen zeigte das tibergehende O! dieselben Eigenschaften in bezug 
auf Aussehen und Viskositét wie frither. Auch am Nickelkatalysator 
zeigte sich gar keine Verdnderung. Das bei 100 bis 110° tiber- 
segangene Ol siedet auch bei derselben Temperatur wie das ur- 
spriinglich verwendete Aluminiumtriathy]. 

Aus diesem Ergebnis darf geschlossen werden, da® sich 
Aluminiumtriathyl beim Leiten tiber Nickelasbest mit Wasserstoff 
bei Atmosphadrendruck im Temperaturgebiet bis zirka 200° nicht 
oder kaum verdandert. 

Versuche bei héheren Temperaturen wurden als wenig aus- 
sichtsreich? nicht ausgefiihrt. 





1 C. 1926, I, 3497. 

- Ber. 58, 1300 (1925). 

* Die Wasserstoffverbindungen der Elemente der zweiten Horizontalreihe des 
periodischen Systems sind bei hohen Temperaturen leichter zersetzlich als die der 
ersten. Daher ist zu erwarten, daf Aluminiumwasserstoff gegen Hitze noch unbe- 
Standiger sein wird als die Borwasserstoffe. 
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Untersuchungen tiber Perylen und seine Derivate 
XVI. Mitteilung 


Von 
Alois Zinke, K. Funke und H. Ipavic 


(Aus dem pharmazeutisch-chemischen Laboratorium des Chemischen Institutes 
Universitat Graz und dem organisch-chemisch-technischen Institut der 
Technischen Hochschule Graz) 


der 
(Vorgelegt in der Sitzung am 17. November 1927) 


Heife konzentrierte Schwefelsdure oxydiert Dihalogenperylene 
unter Abspaltung der beiden Halogenatome zu Perylenchinonen.! 
Die Absicht, auch hdher chlorierte Perylene auf ihr Verhalten gegen 
neige konzentrierte Schwefelsaure zu priifen, hatte zur Voraus- 
setzung, ein bequemes Verfahren zur Darstellung dieser Ver- 
bindungen zu_ finden. Die von uns bisher angewendeten Chlorierungs- 
methoden? liefern nur niedere Substitutionsstufen des Perylens. 
Wir studierten deshalb zundchst die direkte Einwirkung von ele- 
mentarem Chlor auf Perylen. Diese Versuche haben folgendes er- 
geben: Bei Einwirkung von Chlorgas auf Perylen in einer Lésung 
in Tetrakohlenstoff entsteht bei tieferen Temperaturen eine fast 
weiBe Substanz. Aus den Analysen dieser Verbindung geht hervor, 
daS ihre Zusammensetzung der Formel C,,H,,Cl, entspricht, dem- 
nach wurden ein Wasserstoffatom durch Chlor substituiert, 8 Chlor- 
atome addiert. Als wir statt vom Perylen vom 3, 9-Dichlorperylen 
ausgingen, erhielten wir bei tieferen Temperaturen ebenfalls ein 
weifes Additionsprodukt. Auch Dibromperylen reagiert dhnlich, 
Hexachlorperylen bleibt jedoch unter diesen Bedingungen unver- 
andert. 

Ganz anders ist das Ergebnis, wenn man bei hdéherer Tem- 
peratur in nitrobenzolischer Losung chloriert. Unter reichlicher 
Chlorwasserstoffentwicklung entstehen zundchst niedere Substitu- 
ionsprodukte des Perylens, nach einiger Zeit Hexachlorperylen. 
Leitet man weiter Chlor ein, so findet offenbar eine Sprengung des 
Perylenringes statt, denn bei Aufarbeitung der nitrobenzolischen 
Losung durch Destillation mit Wasserdampf konnten nur laugen- 
losliche Produkte isoliert werden, deren Untersuchung wir uns vor- 
behalten. 
Hoher chlorhaltige Perylene entstehen aber, wenn man bei 
Gegenwart von Katalysatoren wie Aluminiumchlorid oder Antimon- 





1 A. Zinke und Mitarbeiter, Ber. 58, 328, 2386 (1925). 
- Ber. 58, 330 (1925); 60, 577 (1927). 








742 . A. Zinke, K. Funke und H. Ipavic; 


pentachlorid arbeitet. Merkwiirdigerweise ist namlich bei Anwesey. 
heit dieser Stoffe der Perylenkern bestaindig. Wir konnten durg; 
Chlorieren! in.nitrobenzolischer, Lésung unter Zusatz,,von- Aciiicg Naas 
chlorid oder Antimonpentachlorid eine Reihe hochchlorierter Per, 
lene isolieren, deren Beschreibung; in: einer spateren Mitteilung ey. 
folgen wird. Im Versuchsteil bringen wir ein Beispiel dieser ke. 
aktion, das zum Ausgangspunkt' der nachfolgenden Untersuchunge; 
gewahlit wurde. Den Analysen nach entspricht das. hiebei erhaltene 
schén krystallisierte Produkt einem Dekachlortetrahydroperyley 
CyoHgCl,5- Zur, Beurteilung. der. Analysenresultate.ist allerdings 2 
bemerken, da8. bei, der .Mikro-C,H-Bestimmung der hochchloriertep 
Perylene nur schwer,.gut),,iibereinstimmende Werte zu_ erhalten 
waren. Die Halogenbestimmung nach dem Mikro-Carius-Verfahrer 
lieferte zwar bessere Resultate, trotzdem méchten wir aber die auf. 
gestellte Formel nicht als einwandfrei erwiesen ansehen. 

| Das Dekachlortetrahydroperylen ist in kalter konzentrierter 
Schwefelsdure unléslich, ja’ selbst heifBe konzentrierte Saure lis: 
nur geringe Mengen. Glatt léslich hingegen mit rein smaragdgriine: 
Farbe ist die Verbindung in rauchender Schwefelsiure von 25"), 
Anhydridgehalt. Erwérmt man die kalt bereitete Losung langere 
Zeit auf 150 bis 160°, so geht die Farbe iiber griinblau in tie! 
ultramarinblau tber. Gleichzeitig entweicht’ Chlorwasserstoff unc 
Schwefeldioxyd. Durch Eingiefien der erkalteten Lésung in Eis- 
wasser wird eine dunkelviolette, griinmetallisch schimmernde Sub- 
stanz abgeschieden. Dieses Produkt ist in den tiefer siedenden 
Lésungsmitteln fast unléslich, leicht loslich hingegen in siedendem 
Nitrobenzol. Durch Umkrystallisieren aus letzterem. erhadlt man es 
in prachtvollen, pleochroitischen Blaachen mit griiner, metallisch 
glanzender Oberfliche. 

Von der haufig umkrystallisierten Substanz wurden 80 Ana- 
lysen von verschiedenen Analytikern ausgefithrt. Trotz sehr sorg- 
faltigen Arbeitens konnten tbereinstimmende Werte bei der C, H- 
Bestimmung nicht erhalten werden. Fiir C wurden Werte vor 
39°87 bis 43°86°/,, fir H von 0°12 bis 2°57°/, gefunden. “Nur 
die Chlorbestimmung ergab gut tibereinstimmende Resultate. Da, 
wie das Ergebnis einer Zinkstaubdestillation zeigte, der Perylen- 
kern in der Verbindung erhalten geblieben war, mu8 man aus dem 
Chlorgehalt auf eine Zusammensetzung C,,H,Cl,O, schlieBen. Das 
Vorhandensein von Carbonylsauerstoff geht aus der leichten Ver- 
kupbarkeit der Substanz hervor. Beim Erwarmen mit verdiinnte' 
Lauge und Ktipensalz bildet sich eine intensiv blutrote Lésung. 
Baumwolle zieht purpurrot auf, beim Vergriinen erhalt man dumpte, 
violettstichig braune Tone. 

Um die Zaht der Carbonylgruppen festzustellen, wurde aus 
der Kiipe durch Behandlung mit Benzoylchlorid,: beziehungsweise 
p-Brombenzoylchlorid die Benzoyl-, beziehungsweise p-Bromben- 
zoylverbindung des Hydrochinons. dargestellt.. Die neuen Ver- 
bindungen sind gelb gefirbte, sehr sch6dn krystallisierende Sub- 
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stanzen, die beide mach mehrmaligem Umkrystallisieren einen 
scharfen konstanten. Schmelzpunkt aufweisen (322°5° C, | be- 
ziehungsweise 375° € unkorr.). Die Analysen dieser Verbindungen 
fiihbren eindeutig zu den Formeln C,,H,,Cl,O, (M. G. 870°03), be- 
ziehungsweise C,,H,,Cl,Br,O, (M. G. 1185°68), wobei zu bemerken 
ist, daB die Benzoylverbindung aus Benzol mit einem Molekiil 
Krystallbenzol krystallisiert. Es scheint demnach festgestellt, daf 
vier Acylgruppen eingetreten sind, die Formeln sind aufzulésen in 


I CyyHyClyO,.4(COC,H;), beziehungsweise C,,H,Cl,O, .4(COC,H,Br). 


Das diesen Acylverbindungen zugrundeliegende Chinon mufi daher 
einem Tetrachlorperylendichinon C,,H,Cl,O, entsprechen. 

Zur Bestatigung dieser Annahme wurde die Benzoylverbindung 
mit konzentrierter Schwefelsdure verseift. Auch hier entsteht durch 
Fallung mit Wasser nicht ein Hydrochinon, sondern direkt ein 
Chinon, offenbar infolge der gleichzeitig oxydierenden Wirkung der 
Schwefelsdéure (kenntlich am Auftreten von Schwefeldioxyd), Das 
aus Nitrobenzol umkrystallisierte Verseifungsprodukt entspricht der 
Analyse nach der erwarteten Zusammensetzung C,,H,Cl,O,, womit 
obige Annahme erwiesen erscheint. 

Durch diesen Befund sind nun beziiglich der Formel des ur- 
spriinglich aus dem Dekachlortetrahydroperylen dargestellten 
Chinons, dessen Zusammensetzung durch die Analysen nicht ein- 
wandfrei erwiesen erscheint, folgende Annahmen méoglich: 

1. Dieses Chinon entspricht dem aus der Benzoylverbindung 
ist schon aus dem Grunde unwahr- 


vewonnenen. Diese Annahme 
scheinlich, weil die Eigenschaften der beiden Substanzen  ver- 
schieden. sind. (Schwefelsdurelésungsfarbe des urspriinglichen 


Chinons tief ultramarinblau, die des aus der Benzoylverbindung ge- 
wonnenen Chinons rotviolett.) 

2. Das Chinon entspricht seiner Zusammensetzung der aus 
den Chlorbestimmungen hervorgehenden wahrscheinlichsten Formel 
C,»HgCl,O,; dann miissen bei oder Verkiipung und Benzoylierung 
durch die Einwirkung der Natronlauge vier Molekiile Chlorwasser- 
stoff abgespalten worden) sein. Diese letztere: Annahme erscheint 
als die Wwahrscheinlichere, da ja das bekannte Tetrachlortetrahydro- 
perylen-4,10-Chinon! beim Behandeln mit alkalischen Mitteln auch 
zwei Molekiile Chlorwasserstoff verliert. 

Um eine Stiitze fiir die wahrscheinlich erscheinende zweite 
Annahme zu erbringen, wurde das fragliche Chinon mit siedendem 
Anilin behandelt. Das Chinon geht mit rotvioletter Farbe in Lésung, 
die bei langerem Kochen in tief dunkelblau umschlagt. Bei quanti- 
tativen Versuchen wurde das Reaktionsprodukt mit Wasser aus- 
geschiittelt. und in der. wasserigen Losung das Chlor, bestimmt. Aus 
den Bestimmungen geht eindeutig hervor, daB vier Chloratome ab- 
gespalten. wurden, wodurch die Annahme geniigend. gestutzt er- 
scheint. Erwahnt sei noch, daB es spéter gelungen ist, durch Ver- 


_—_— 


1M. 44, 366 (1923). 
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brennung einer Mischung des Chinons mit Pyramidon au! ie 
Formel C,,H,Cl,O, stimmende Werte zu erhalten. 

Das mit Anilin gewonnene Umsetzungsprodukt, das ay: 
Benzol krystallisiert erhalten werden konnte und konstant he; 
305 bis 307° C (unkorr.) unter Zersetzung schmilzt, hat den Ana- 
lysen nach eine Zusammensetzung C,,H,,Cl,N,O,, entspricht dem. 
nach einem Trianilidotetrachlorperylendichinon. Die Formel ist auf. 
zulésen in C,,H,Cl,O,.3(NHC,H,). 

Um den Nachweis zu erbringen, da8 auch bei der Verktipung 
eine Abspaltung von Chlorwasserstoff eintritt, wurde aus der kiipe 
das Chinon durch Einblasen von Luft abgeschieden. Merkwiirdiger. 
weise resultierte bei diesem Versuch eine Verbindung C,,H,C|,0,: 
es wurden demnach nur drei Chlorwasserstoffmolekiile abgespalten, 
Worauf dieser Befund zuriickzufiihren ist, ob er nur ein Zufalls. 
resultat vorstellt oder die Verbindung nicht einheitlich ist, konnte 
vorlaufig nicht endgiiltig entschieden werden. 

Auf Grund oben angefiihrter Versuche erscheint der Nach. 
weis erbracht, da dem aus Dekachlortetrahydroperylen (1) durch 
Einwirkung von rauchender Schwefelsdure dargestellten Chinon die 
Formel C,,H,Cl,O, zukommt. Es ware nun die Frage zu erértern, 
wie der Mehrgehalt an zwei Wasserstoffatomen gegeniiber dem 
Ausgangsmaterial zu erklaren ist. Da im Chinon, wie erwiesen, 
vier Carbonylgruppen enthalten sind, so ist im Hinblick auf die 
Untersuchungen von Zinke, Springer und Schmid! die An- 
nahme gerechtfertigt, da durch die Wirkung der Schwefelséiure 
vier Chloratome abgespalten werden und sich tiber die Hydro- 
chinonstufe das neue Chinon bildet. Da sich bisher bei allen Um- 
setzungen die Peristellen des Perylens als die reaktionsfahigster 
erwiesen haben, so diirfte auch hier die Oxydation an den Peri- 
stellen erfolgen, wobei sich efn Dichinon’ der Formel II _ bilder 
miiBte. , 

Der bei der Reaktion auftretende Chlorwasserstoff wird dann 
jedenfalls zum Teil addiert unter Bildung des Chinons III, das der 
Summenformel C,,H,Cl,O, entspricht. (Die Addition von Chlor- 
wasserstoff an das Tetrachlorperylendichinon ist uns. allerdings 
bisher nicht gelungen.) Die bei der reduzierenden Acylierung ent- 
stehenden Produkte mitissen der Formel IV, das aus den Acy!- 
verbindungen durch oxydative Verseifung mit Schwefelsdure erhalt- 
liche ‘Tetrachlorperylendichinon der Formel V entsprechen. Die 
Stellung der Halogenatome in den Formeln ist willkiirlich ge- 
wahit. 

SchlieBlich sei noch erwahnt, da® Versuche das Oktachlor- 
oktahydroperylendichinon (Ill) durch Behandeln in siedendem Eis- 
essig mit amalgamierten Zink zu dehalogenieren. zum Tetrachlor- 
perylendichinon (V) fihrten. Offenbar verlauft die Reaktion unte! 
Reduktion der Carbonyle und gleichzeitiger Abspaltung von Chlor- 





1 Ber. 58, 2386 (1925). 
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wasserstoff, wobei- sich das Hydrochinon des Tetrachlorpery|ep. 
dichinons (VI) bildet. In Ubereinstimmung damit steht die Ty. 
sache, daB sich das mit Wasser gefallte Reaktionsprodukt in Laug; 
mit .der Farbe der Kiipe des Tetrachlorperylendichinons lést. Bein 
Trocknen findet dann durch den Luftsauerstoff der Ubergang j) 
die Chinonstufe statt, denn das getrocknete Produkt ist in Lauge 
kaum merklich J6slich. 


Experimenteller Teil. 


Einwirkung von Chior auf Perylen in Tetrachlorkohlenstoff unter 
EKiskihlung. 


3g Perylen wurden in 60cm’ T etrachiorkohlenstoff aufgeschlimm 
und in die eisgekiihlte Suspension wdahrend 21/, Stunden Chior 
eingeleitet. Nach etwa 11/, Stunden léste sich die aufgeschlammt 
Masse in Tetrachlorkohlenstoff fast ganz auf. Nun wurde durci 
einen Luftstrom die Halfte des Tetrachlorkohlenstoffs abgeblasen, 
die ausgefallene gelblichweiSe Substanz abgenutscht und im Vakuum 
bei Zimmertemperatur getrocknet. Zur Reinigung krystallisiert man 
am. zweckmafigsten aus Chloroform um. Die neue Verbindung 
wurde in fast rein weiffen Nadeln erhalten. Beim- Erhitzen im 
Schmelzpunktréhrchen farbt sich die Substanz bei 190° C dunkler, 
sintert bei 198 bis 200° C und schmilzt bei 285° C (unkorr.). In 
kalter konzentrierter Schwefelsdéure ist die Verbindung unldslich, 
beim Erwdrmen lést sie sich zuniachst mit graublauer Farbe, die 
spater nach rotviolett umschlagt. Chloroform, Tetrachlorkohlenstofi, 
Benzol, Aceton, Toluol, Nitrobenzol und Anilin lésen in der Koch- 
hitze gut, fast unldslich ist die neue Substanz in Ather un 
Alkohol. 


5°059 mg Substanz gaben 7°89 mg COs, 0°86 mg HO; 
5* 062 me » >» 7¢°85 mg COs, 0°78 mg H,0; 
3°872 mg » >» 6°00 mg COs, 0°83 mg HO; 
5°856 mg > >» 13°185 mg AgCl. 


Ber. fiir CopH,,Clg: C 42°09, H 1:94, Cl 55-97%); 
gef.: C 42°53, 42°29, 42°26, H 1°90, 1°72, 2°39, Cl 558304). 


Einwirkung von Chlor auf 3,9-Dichlorperylen in Tetrachlor- 
kohlenstoff unter Eiskiihlung. 


1g feinst gepulvertes 3,9-Dichlorperylen. wird in 20cm 
‘Tetrachlorkohlenstoff verteilt und in die Suspension bei Eisktihluns 
durch 2'/, Stunden ein mdaBiger Chlorstrem eingeleitet. Das Pro- 
dukt geht nicht in Lésung, farbt sich jedoch bedeutend heller. Nach 
Beendigung der Chlorierung wurde genutscht, mit Tetrachlorkohlen- 
stotf gewaschen und im Vakuum bei Zimmertemperatur getrocknet 
Die Verbindung ist in den tiefer siedenden Lésungsmitteln wit 
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ery len. Ligroin, Chloroform, Aceton, Eisessig, Toluol in der Siedehitze 
ie Ta jemiich schwer léslich, leichter léslich in siedendem Xylol; Die 
1 Laug. Losungen zeigen gelbe Farbe mit stark griiner Fluoreszenz, Fur 

















Bein Hiie Reinigung' wurde abwechselnd. aus Toluo! und Aceton um- 
ang in vstallisiert, wodurch die Verbindung in feinen, rein weifen Nadeln 
Laug: i halten’ wurde, die unter Zersetziing bei 260°. schmolzen. In 
Yeum von 25°%/, Anhydridgehalt lést sich die Substanz mit rein 
plauer Farbe: 
4:047 mg Substanz gaben 8°655 mg COs, 1°035 mg H,0; 
* unter Me 597 wg » » 9° 200 me Ag Cl. 
Ber. fiir CogHgCl;: C 48°26, H 1°88, Cl 49-919); 
. gef.: C 47°71, H 2°84, Cl 49°519/,. 
ilamm: 
Chlor 
iimmte (Linwirkung von Chlor auf 3,9-Dibromperylen in Tetrachlor- 
durch kohienstoff unter Eiskiihlung. 
sae in eine Suspension von 1g feinst pulverisiertem Dibrom- 
t man eperylen. in 20cm” ‘Tetrachlorkohlenstoff wurde unter Eiskuhlung 
ndun: igwahrend =38*/, Stunden ein mafig starker Chlorstrom eingeleitet. 
on imfepes Suspendierte Produkt wird in kurzer Zeit heller und nimmt 
inkler [EScHlieBlich weife Farbe an. Die Aufarbeitung erfolgt wie friher 


beschrieben. Das erhaltene Produkt lést sich ziemlich schwer in 
siedendem Xylol, Toluol und Eisessig, leicht aber in siedendem 
Nitobenzol. Die Losungsfarben sind gelb mit stark griiner Fluore- 


r.). In 
Oslich, 


2, die adh ; 4 
etait szenz. Zur Reinigung wurde aus einem Gemisch von Nitrobenzol 
Koch. geod Eisessig umkrystallisiert, wobei die Substanz in haarartigen 

und fageiBen Nadeln erhalten wurde. Schmelzpunkt 240° unter Zer- 


setzung. Die Losungsfarbe in Oleum von 25°/, Anhydridgehalt ist 
rein blau. 


+'069 mg Substanz gaben 6:°735,14¢ CO,, 0°920 me H,O; 


6083 me > >  10°505 mg AgCl+-AgBr; 
0197 mg. » » 9°043 me AgCl-+ AgBr. 


Ber. fiir CogHyCl,Bry: C 40°94, H 1°52, AgCi+ AgBr 180-19/,; 
vef.: C 40°20, H 2-25, AgCl+ AgBr 174-0, 174°29),. 


hlor- Darstellung von Hexachlorperylen durch Einwirkung von Chlor 
auf Perylen in nitrobenzolischer Lésung. 


Jom In eine Lésung von 2g Perylen in 60cm’ getrocknetem 
lung H Nitrobenzol wird bei 130 bis 140° Olbadtemperatur ein mabig 
Pro- Mstarker Chlorstrom eingeleitet. Man verfolgt die fortschreitende 
Nach @Chlorierung durch mikroskopische Untersuchung der Proben, die 
hlen- Mman auf dem Objekttréger erkalten laBt.' Die in der ersten Zeit 
knet. @ entnommenen Proben bleiben beim Erkalten klar, da das anfanglich 
Wie Mentstehende Additionsprodukt in Nitrobenzol jedenfalls sehr leicht 
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léslich ist, spater scheiden sich zunadchst derbere Nadeln von pj. fMe-22° / 


chlorperylen aus, die sich dann langsam fortschreitend in hohe [M-91! » 
Chlorprodukte verwandeln.: Sobald das mikroskopische Bild qy:fM-07? 
Vorhandensein nur von feinen, haarartigen, braungelben Nadeln ¢.f-009 » 


gibt, wird der ProzeB unterbrochen und. die Fliissigkeit erkalte) MMM. 140 » 
gelassen. Das Reaktionsprodukt wird zur Reinigung mehrmals ab.f-320 ” 
wechselnd aus Nitrobenzol und Anilin umkrystallisiert, wobei map 

eine Verbindung von den friiher mitgeteilten Eigenschaften de 
Hexachlorperylens! erhalt. 
4°796 mg Substanz gaben 9°275 mg COs, 0° 850 mg Hs0; Pt] 
4°022 mg » » 7°495 mg AgCl. 


Ber. fiir CogH Clg: C 52°31, H 1°32, Cl 46°379/,; Behan 


gef.: C 52°74, H 1°98, Cl 46°109)). 


s 
















Dekachlortetrahydroperylen. 


saure 


= . . m ja hade c 
og Perylen werden in 100cm’ Nitrobenzol aufgeschlimm 


farhyé i 
und 7°5g fein gepulvertes wasserfreies Aluminiumchlorid (Merck; wre 
zugefigt. Die Fliissigkeit farbt sich dabei sofort dunkelviolettbraun. jemek 
Dann wird ein gut gewaschener, durch Schwefelsiure getrockneier, junkel 
kraftiger Chlorstrom in die im Olbade auf 130 bis 140° C erhitzte hichet 
Flussigkeit durch vier Stunden eingeleitet. Nach dem Erkalten  saugt nit W 
man die ausgeschiedenen, grofen, dunkelolivbraun gefarbten Kry- Kiipe 

stalle ab.und wascht, mit. salzsdurehaltigem, heiBen Wasser gull... , 
nach, um Aluminiumsalze zu lésen., Die so erhaltene Verbinduny™. aden 
lést sich, in kalter Schwefelsdure teilweise, vollstandig in der Hitz:f - 5:1, 
mit violetter Farbe. In Nitrobenzol ist sie auch ziemlich leicht los-HM 4 

lich. Der Chlorgehalt entspricht noch nicht einem Dekachlortetra-f,.. 
hydroperylen. Das fein gepulverte Produkt wird daher wieder inf, jo 
100 cm* Nitrobenzol aufgeschlammt, 5g fein gepulvertes Aluminium § ,,.. 4 
chlorid zugefiigt und durch vier Stunden bei 130 bis 140° weiter / 
chloriert. Die Aufarbeitung geschieht wie friiher. Nach dem Waschen Wahr 

mit Alkohol wird getrocknet. Rohausbeute 8-5. Die glanzenden Drea 
braunen, lanzettférmigen Krystalle sind in konzentrierter Schwefel- fis. 

sdure erst nach langerem Kochen teilweise mit violetter Farbe los- , di 
lich, kalte Schwefelsdure von 25°/, Anhydridgehalt dagegen lis eau 
die Verbindung mit griiner Farbe, die beim Erwarmen auf 150’ a | 
in ultramarinblau umschlagt. Zur Réinigung wird mehrmals aus Verhed 


siedendem Nitrobenzol umkrystallisiert, in’ dem sich die Verbindung ters 
sehr schwer mit orangegelber Farbe und griiner Fluoreszenz list ng 
und sich beim Erkalten in braunen lanzettformigen Krystallen ab- 





scheidet. Bis 400° wurde kein Schmelzpunkt beobachtet. vr an 
4°723 mg Substanz gaben 6°88 mg COs, 0°46 mg HzO; | +403 m 

10°240 me > >» (14°86 mg COs, 0°54 mg Hs0; +512 m 
782 m 


1 B. 58, 380 (1926). ol mg 
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090 mg Substanz gaben 7°77 mg AgCl; 


O11 mg » * 16°605 me AgCl; 
5073 me » > 12°095 mg AgCl; 
009 me > * 12°118 meg AgCl; 
140 me > » 9'979 mg AgCl; 
5 +3920 me » > 12°62 mg AgCl. 


Ber. fiir CogHgClyg: C 39°95, H 1°01, Cl 59-049); 


gef.: C 39°73, 39°58, H 1°09, 0°59, Cl 59°52, 59°44, 58°98, 59-89- 
50°63, 58°689/,, 


Behandlung des Dekachlortetrahydroperylens mit rauchender 
Schwefelsaure. 


o£ Dekachlortetrahydroperylen werden mit 150g Schwefel- 
siure von 25°/, Anhydridgehalt wihrend sieben Stunden im Ol- 
bade auf 150 bis 160° C erhitzt. Die zunachst. rein griine Lésungs- 
farbe geht bald Uber blau in tief dunkelblau tiber. Wahrend der 
Reaktion entweicht Chlorwasserstoff und Schwefeldioxyd. Nach 
jem Erkalten wird die Lésung auf Eis gegossen, wobei sich ein 
dunkelvioletter KOrper abscheidet, der griinlichmetallischen Ober- 
llachenglanz zeigt. Die abgeschiedene Verbindung wird genutscht, 
mit Wasser gut gewaschen und getrocknet. Rohausbeute 4. Die 
kiipe des Rohchinons ist von blutroter Farbe. In den nieder sieden- 
den Lésungsmitteln ist. die Verbindung unldslich, in den. héher 
sedenden wie Nitrobenzol und Anilin in der Warme_ vollstandig 
isliich. Das Rohchinon wurde oftmals aus Nitrobenzol umkrystal- 
siert, was allerdings mit groBen Verlusten verbunden ist. Man. er- 
hilt schon nach dem ersten Umkrystallisieren prachtige grofe, 
dunkelgriin schillernde Krystalle, deren Schmelzpunkt jedenfalls 
vber 400° C liegt. 

Auch hier ergeben sich bei der Analyse Schwierigkeiten- 
Wahrend die mikroanalytischen Chlorbestimmungen nach Carius- 
Pregl] mit der Theorie gut tibereinstimmten, konnten bei der C, H- 
Bestimmung zunachst keine befriedigenden Werte erhalten werden. 
Die gefundenen C, H-Werte stimmen weder mit der Theorie noch unter- 
einander tiberein. Nach der Aufiassung Hofrat Pregl’s fehlt infolge 
des geringen Wasserstoffgehaltes der Substanz die zur vollstandigen 
Verbrennung nétige Menge Wasser, die fiir den Verlauf des Ver- 
crennungsprozesses als Katalysator von grofer Bedeutung ist. In 
ler Tat gelangten wir zu befriedigenden Analyserresultaten, als 
wir die Substanz gemischt mit Pyramidon verbrannten. 


+403 mg Substanz gaben 8°50 mg AgC!; 
+O12 mg » >» 8°67 mg AgCl; 
782 mg > >» 11°1385 mg AgCl; 
‘21 mg » >» 12°065 mg Ag Cl; 
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2°401 mg Substanz +- 3°02 mg Pyramidon gaben 10°9 mg CO», 2°27 mg Ho; 
2°730 mg > -+- 3°339 mg » » 12°40 mg COs, 2°32 mg HO. 


Ber. fiir CypHgClO4: C 40°29, H 1°35, Cl 47°629)); 


gef.: C 43°86, 41°19, 41°83, 39°87,,H 1°14, 2°57, 0°12, 0°45, Cl 47-7 
47°54, 47°64, 48°06%p, 


Diese vier C, H-Werte wurden aus der groBen Zahl der Ve. 
brennungsresultate herausgegriffen, um die Unstimmigkeiten x 
wenigen Beispielen zu illustrieren. Es folgen nun die Werte de 
Gemaischtverbrennung. 


Ber, fiir Substanz. 4, Pyramidon; 1..C 55:65, H_ 4:78%%p; 


gef. » > ate » C 54°96, H 4°689%). 


Ber. » » + > B; © 


55°53, H 4°470/); 
gef. > . » te » 5 


5°73, H 4°280/,. 
a 


3,4, 9, 10-Tetrabenzoyltetraoxytetrachlorperylen (IV). 


1-5 ¢ Oktachloroktahydroperylendichinon wurden mit 300 cm 
10°/,iger Natronlauge und 6% Hydrosulfit am‘Wasserbade verkiipt 
die Kupe nach dreiviertelstiindigem Erwirmen filtriert und hieraw 
unter Durchleiten von Wasserstoff erkalten gelassen. Zur Kiir 
wurde nun tropfenweise im Laufe von zwei Stunden unter krif 
tigem Schtitteln zirka 30cm* Benzoylchlorid zugefiigt. Nach Be. 
endigung der Reaktion, die; wie aus dem Umstande geschlossen 
werden kanh, daB die Fitissigkeit noch’ immer gefarbt ist, nich 
volistandig verlauft, wurde das in braungelben Flocken ausgefallen: 
Benzoat abgenutscht ‘und zundachst mit kiipensalzhaltiger, — stari 
verdiinnter Natronlauge und’ dann mit Wasser gut gewaschen uni 


getrocknet. Rohausbeute 1°22. Schmelzpunkt des Rohproduktes 


272 bis 284° C (unkorr.). Die Schwefelsdurelésungsfarbe ist in de 


Kalte weinrot, in der Hitze vioiettrot. Die neue Substanz lést sic! 


in. Alkohol und» Tetrachlorkohlenstoff. auch in der Wdarme nw 
teilweise, volistandig dagegen in Aceton, Chloroform, Benzol, Xylo 
Eisessig,: Nitrobenzol:' die Lésungsfarben sind gelb und. zeige! 
grune Fluoreszenz. Das Rohprodukt:wurde nun dreimal aus Benzo! 
umkrystallisiert; . die erhaltenen grofen’ prismatischen Krystalle 
schmelzen beim: Erhitzen im ROhrehen unter Zersetzung und Braun 
firbung bei» 3822°3° C (unkorr.). 


Analysen: 


a) der nur’im Vakuum getrockneten Substanz: 


4°439 mg Substanz gaben 11°17 mg COs, 1°30 mg H,O; 
4°956 mg > > 12°50 mg COy, 1°44 me HO; 
3°606 mg > » 2°24mge AgCl} 
6*300 mg > » 3°86 mg AgCl; 


°393 me > verlieren beim Trocknen bef 150° im Vakuum 0°708 mg Benz20.- 
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Untersuchungen uber Perylen und seine Derivate. fol 


, HO; ber. fiir CygHagOgCly +- CgH,,: C 63°35, H 3-19, Cl 14°96. Benzol 8°239),; 


J 


¢ HO, gef.: C 68°63, 68°79, H 3°28, 3°25, Cl 15°37, 15°16, Benzol 8+ 44. 


b) der bei 150° im Vakuum getrockneten Substanz: 


Cl 47-7). 119 mg Substanz gaben 17°24 mg COs, 1°855 mg HO; 
b 935 mg > » 2°070 Wes Ag Cl. 

der Ve. Ber. fir C,.Hs,Cl,Og: C 66°20, H 2°78, Cl 16°30. 

siten ay gef.: C 66°05, H 2°91, Cl 15°83. 

erte Ger 


3,4, 9, 10-Tetra-y-brombenzoyltetraoxytetrachiorperylen (IV). 


1*5 g¢ Oktachloroktahydroperylen-3, 4, 9,10-dichinon wurden 
nit 320cm*® 8°/,iger Natroniauge und 7°5g Hydrosulfit am 
Vasserbade verkiipt, nach dreiviertelstiindigem Erwarmen filtriert 
ind unter Durchleiten von Wasserstoff erkalten gelassen. Hierauf 
vurde eine Lésung von 4¥¢ p-Brombenzoylchlorid in 30cm’ Ather 
ropfenweise unter sehr kraftigem Schiitteln zugefiigt. Das dabei 




















). entstandene gelbbraune Produkt wurde abgenutscht, mit einer 
300 cy'kiipensalzhdaltigen Natronlauge und hierauf mit Wasser gut ge- 
verkiipimvaschen und getrocknet, Rohausbeute 1:5. In Schwefelséure war 
hieraumgias Rohprodukt in der Kalte unléslich, in der Warme aber mit 
r Kipepiolettroter Farbe léslich. In Eisessig lést sich das neue Produkt 
er krit(gpicht, dagegen in Chloroform, Benzol, Xylol und Nitrobenzol in der 
ach BelgVarme volistandig. Die Loésungsfarben sind gelb mit sehr starker 
‘hlossesmetiner Fluoreszenz. Das Rohprodukt wurde zundchst aus Benzol, 
, nichgann dreimal aus Nitrobenzol umkrystallisiert, wodurch die Ver- 
efallermgpindung in gelben, glanzenden, gut ausgebildeten Krystallen er- 
, starigealten wurde. Ausbeute an reiner Verbindung O°3 g. Die reine 
en unfgperbindung schmilzt unter Zersetzung und Braunfarbung bei 
odukteg O° C unkorr. 
, ik ~ 003 mg Substanz gaben 8°98 mg CO., 0°83 mg H,O0; 
st Sic! ‘638 mg » >» 829mg COs, 0°67 mg H.O; 
ne nUME.., ft » ” 

Xvlol | 162 mg > » g 77mg Ag cl + AgBr; 
’ Scored Big. my » » 1°17 mg AgCl + AgBr; 

Benzd ‘266 mg > » 6°87 mg AgCl+ AgBr. 
rystalle eae fiir CygHopBryClyOg (1185.68 M. G.): C 48°58, H 1°70, AgCi+-AgBr 
Braun 0? 


gef.: C 48°95, 48°75, H 1°86, 1°62, AgCl_+ AgBr 109-8, 111°8, 109°5%5. 


erseifung des 3,4, 9, 10-Tetrabenzoyltetraoxytetrachlorperylens | 
mit Schwefelsaure. 


Eine kleine Menge des umkrystallisierten 3, 4,9, 10-Tetra- 
enzoyltetraoxytetrachlorperylens wurde mit etwas konzentrierter 
chwefelsiure 15 Minuten am Wasserbade erwarmt. Die Lésung 
Wurde in kurzer Zeit braunviolett, dann rotviolett und es trat 

*Benzgeccutlich Geruch nach Schwefeldioxyd auf; durch Fallung mit 
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Wasser wurde das Reaktionsprodukt abgeschieden. Der dunk). 
braune Niederschlag (griin metallischer Oberflachenglanz wurde ap. 
genutscht und mit warmem Wasser und etwas Alkohol gewaschep 
Im Mikroskop zeigten die Flocken zundchst olivbraune, nach dem 
Erwarmen am Wasserbade braunrote Farbung. Das erhaltene Pr. 
dukt verkupte leicht orangerot. Es ist in Benzol -in der Warme 
teilweise ldslich, in Nitrobenzol vollstandig. Die Lésungsfarben sing 
in diinner Schichte griin, in dicker rot. Zur Reinigung wurde aus 
Nitrobenzol umkrystallisiert. 


3°985 me Substanz gaben 7°745 mg COs, 0°695 m¢ H,O; 
3°558 mg » » 4°435 mg AgCl. 


gef.: C 53:01, H 1°95, Cl 30+840),. 


Tetrachlorperylen-3, 4, 9, 10-dichinon (V). 


2 g Oktachloroktahydroperylendichinon wurden in 200 cm’ Kis- 
essig mit 25cm’ konzentrierter Salzséure und 40g amalgamierten 
Zinkspanen drei Stunden zum Sieden erhitzt. Nach je einstiindigem 
kKochen wurden noch 20cm’ Salzsdure hinzugesetzt. Die urspriing- 
lich rotviolette Lésung farbte sich zundchst gelblichgrtin, gegen 
Ende der Reaktion briunlichgelb mit griiner Fluoreszenz. Die heite 
Losung wurde durch AbgieBen vom restierenden Zink getrennt und 
mit Wasser stark verdiinnt. Es entstand eine gallertartige braune 
Fallung, die mit Wasser gewaschen, genutscht und getrockne! 
wurde. Die trockene Substanz ist ein olivbraunes Pulver mit griinem 
Metallglanz, ahnlich: dem Ausgangsprodukt. Das nicht getrocknete 
Rohprodukt lést sich in Lauge mit der Farbe der Ktipe, das ge: 
trocknete nur wenig mit smaragdgriiner Farbe. In heifer kon- 
zentrierter Schwefelsdure ist die Loésungsfarbe rotviolett. Die Kiipe 
ist tief orangerot gefarbt. Zur Reinigung wurde mehrmals aus Nitro- 
benzol umkrystallisiert, wobei die Verbindung in braunen Nadeln 
mit griinem Oberflachenglanz erhalten wurde. 

Zur Identifizierung mit dem friiher aus der Verseifung des 
Tetrabenzoyltetraoxytetrachlorperylens erhaltenen Produktes wurde 
die Verbindung in der Kiipe benzoyliert, wobei ein Produkt er- 
halten wurde, das nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Benz0! 
durch Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt mit dem Tetrabenzoy'- 
tetraoxytetrachlorperylen sich identisch erwies. 


te OF be 4 


‘583 mg Substanz gaben 8°98. mg COg, 0°55 mg H,O; 
*330 mg » >» 8°45 mg COs, 0°70 mg H,0; 
‘321 mg * >» 6°750 mg AgCl; 
‘518 mg > >» 5°'730mg AgCl. 


Ber. fiir CogH,Q4Cly: C 53°35, H 0°89, Cl 31°53%; 
gef.: C 53°44, 58°22, H 1°34, 1°81, Cl 81°38, 31°37%p, 
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Untersuchungen iiber Perylen und seine Derivate, 793 


Umkiipung des Oktachloroktahydroperylen-3, 4,9, 10-dichinons. 


2g Oktachloroktahydroperylendichinon wurden mit 400¢m? 
10°/,iger Lauge und 10g Hydrosulfit 4m Wasserbade verkiipt, die 
Kiipe wahrend dreiviertel Stunden erwarmt, dann filtriert und nach 
dem Erkalten im Wasserstoffstrome auf 3/7 verdiinnt und mit Luft 
ausgeblasen. Die ausgeschiedene griine Masse wurde hierauf abt 
cenutscht, gewaschen und getrocknet; 2 Rohausbeute. Die Sub- 
stanz war weder in Wasser noch einem organischen Lésungs- 
mittel léslich, ktipte aber vollstandig mit roter Farbe und war in 
heifer Lauge teilweise léslich. Die griine Substanz wurde nun in 
Schwefelsdure (zirka 10cm’) in der Kalte gelést (violette Lésungs- 
farbe) und dann mit Wasser gefallt. Der ausgeschiedene Korper 
hat nunmehr rotbraune Farbe. Offenbar liegt in der griinen Ver- 
bindung ein chinhydronartiges Zwischenprodukt vor, das erst durch 
die Behandlung mit Schwefelsdure zum Chinon oxydiert wird. Die 
so erhaltene Verbindung wurde mit Benzol extrahiert. Aus der 
Benzoll6sung krystallisierten braunschwarze Nadeln, die aus Benzol 
noch zweimal umkrystallisiert wurden. Dieses Produkt ist nun in 
Lauge unléslich, kipte mit orangeroter Farbe und farbt Baumwolle 
dunkelbraun an. Der neue K6rper ist schon in der K4lte in Xylol, 
Benzol, Nitrobenzol, Anilin vollstandig léslich, in Aceton und Tetra- 
chlorkohlenstoff auch in der Warme nur teilweise léslich. Die. 
Lésungsfarben sind olivgriin mit roter Fluoreszenz. 


4°474 mg Substanz gaben 8°13 mg CO,. 0°7 mg H,O0; 


4°457 me > >» 6°52 me AgCl; 
4°63 mg > > 6°75 mg AgCl. 


Ber. fiir Co 9H,0,Cl, : C 49°36, H 1°03, Cl 36°45 9/) ; 
gef.: C 49°56, H 1°75, Cl 36°19, 36-070. 


Kondensation des Oktachloroktahydroperylendichinons mit 
Anilin. 


1-5 ¢ Oktachloroktahydroperylendichinon wurden mit 25 cm* 
frisch destilliertem Anilin unter Riickflu8 wéahrend zwei Stunden 
zum Sieden erhitzt. Die Lésungsfarbe ging dabei von rotviolett 
liber violett und stahlblau in tief dunkelblau tiber. Nach zirka zwei 
Stunden wurden die ausgeschiedenen kleinen blauen Krystalle ab- 
genutscht und mit Alkohol gewaschen. Ausbeute 1g. Das Roh- 
produkt verkiipte sehr schwer, die Kiipe war von blutroter Farbe 
und vergriinte rasch. Die Schwefelsdurelésungsfarbe ist braun und 
geht beim Erwarmen in graugriin tiber. Das neue Produkt ist in 
Tetrachtorkohlenstoff, Chloroform, Aceton, Ejisessig in der Warme 
teilweise ldslich, vollstindig dagegen in Benzol, Toluol, Xylol, 
Nitrobenzol und Anilin. Die Lésungsfarben sind blau. Zur Reinigung 
wurde mehrmals aus Benzol, umkrystallisiert. Das reine Anilid 
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schmolz unter Zersetzung bei 305 bis 307°C (unkorr.). Kicine 
dunkelblaue Krystallchen. 


‘402 mg Substanz gaben 12°64 mg GO,, 1°67 mg HO; 


ol | 


0°578 mg » » 12°98 mg COs, 1°79 mg HAO; 

5079 mg » - 11°81 mg COg, 1°43.mg H,O; 

& 281 mg » » 4°92 mg AgCl; 

4°595 me > >» 3°61 me AgCl; 

3°578 me > » 2°78 mg AgCl; 

4°644 mg » >» ,.b=.739 mm, t = 22°, cm?.N:0O, 245; 
4°080 me » > b=7389 mm, t= 21°, cm? N:O, 216. 


Ber. fiir CggHo,ClyN30,: C 62°55, H 3°45, Cl 19°46, N 5° 7697p; 
gef.: C 63°61, 63°46, 63°57, H 3°46, 3°59, 3°15, Cl 19°38, 19°43, 19°22 
N 5:94, N 5°98%,. 


Quantitative Bestimmung des abgespaltenen Chlors bei der 
Kondensation des Oktachloroktahydroperylen-3, 4, 9, 10-dichinons 
mit Anilin. 

Eine eingewogene Menge Oktachloroktahydroperylendichinon 
wurde mit zirka 23cm’ Anilm analog wie friiher gekocht. Nach 
beendeter Reaktion wurde die Amilinidsung samt den Krystallen 
quantitativ in einen Schiitteltrichter geleert und mit. destilliertem 
Wasser fiinfmal ausgeschiittelt. Die filtrierten, gesammelten, schwach 
rosa gefarbten Lésungen wurden stark mit Salpetersdure angesduer' 
und in der Warme mit Silbernitrat gefallt. Nach einstiindigem Stehen 
liber kleiner Flamme wurde durch ein aschefreies Filter filtriert 
und der Niederschlag gewaschen, getrocknet und zur Wagung ge- 


bracht. 
0°95 ¢  Substanz gaben 0°9605-.¢ AgCl; 


O°871 ¢ » >» 0°852 ¢ AgCl; 
07969 ¢ » »  0°7950 ¢ AgCl. 
Ber.: Cl 23°81; 


gef.: Cl 25°01, 24°20, 24°689,,. 


Zinkstaubdestillation des Oktachloroktahydroperylen-3, 4, 9, 10- 


dichinons. 


2.g .umkrystallisiertes.Oktachloroktahydroperylendichinon 
wurden mit. 14g Zinkstaub, und. 3:5 g, Zinkchlorid: innig. verrieben 
und diese. Mischung in..ein Verbrennungsrohr,. das. .mit. Bimsstein- 
stiicken, die. mit Zinkstaub impragniert; waren, beschickt war, ge- 
fullt; Unter Durchleiten. von Wasserstoff: wurde mit einem Lang- 
brenner erhitzt. Es entwickelten. sich: gelbe, schwere Déimpfe, die 
sich im kalten Ende des Rohrs. kondensierten.. Die. gelbe Masse 
wurde aus Benzol umkrystallisiert. Die erhaltenen Blattchen. konnten 
durch Schmelzpunkt. und Mischschmelzpunkt (268° C unkorr.) als 
Perylen identifiziert werden. 
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